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ポリ乳酸の一軸延伸フィルムは、有機圧電材料の中でも高い圧電定数を有し、
かつ非焦電性、低誘電率といった特徴を活かし、タッチパネルなどの押圧を検
知するセンサーとして用いられている。 センサーの小型化、高感度化におい
て、さらなる圧電定数の向上が望まれている。 そこで本研究では、ポリ乳酸
の延伸配向プロセス技術として、ガラス転移点温度 Tg 以上融点 Tm 以下の温度
域で圧縮応力を印加しながら延伸配向する固相延伸プロセス技術に着目し、固
相延伸プロセスにおける種々のプロセス条件（延伸前予熱時間、延伸温度、延
伸倍率等）の最適化による圧電定数向上、またその圧電定数向上メカニズムの
解明、さらに固相延伸フィルムを用いたセンサーとしての工業的応用の可能性
について検討することを目的とする。 第１章では、本研究の意義および目的
を述べる。 第２章では、固相延伸プロセスを選択した経緯およびプロセスの
概要、延伸プロセス条件の最適化による圧電定数向上の可能性についての検討
内容について述べる。 固相延伸プロセス条件として、予熱時間、延伸温度、
延伸倍率などを最適化することにより、圧電定数の最大化を狙い、従来の一軸
延伸法の 10pC/N 程度の圧電定数 d14 に対して、最大 28pC/N 程度と、従来法の約
3 倍程度の圧電定数を達成できることを明らかにした。 第３章では、固相延伸
プロセスが高い圧電定数を実現するメカニズムを明らかにするため、まず結晶
構造や高次構造を明らかにするために広角 X 線回折(WAXD)や X 線小角散乱
（SAXS）を用いた解析結果について示すとともに、示差走査熱量測定装置(DSC)
による熱分析、偏光顕微鏡（POM）によるモルフォロジー観察を行う。 さら
に、従来、直観的なイメージが困難であったヘリカルキラルポリマーの圧電性
発現のメカニズムについて直観的な考察が可能となる幾何学的なモデルを提案
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する。 そのモデルに基づきポリ乳酸の α 晶と β 晶の圧電性の大小を議論する。 
以上の解析結果と考察から導かれる高次構造モデルについて提案する。 結論
として、固相延伸フィルムでは、通常の一軸延伸プロセスでは生成されない、β
晶が特異的に生成しており、β 晶が外力から結晶への力の伝達効率向上に寄与す
ることにより圧電定数が向上している可能性が高いことを明らかにした。 第
４章では、固相延伸法によって得られる細幅(3mm 程度)のリボン状のフィルム
の工業的応用の可能性を検討するため、矩形の平板に加えた曲げ変形とねじり
変形を独立に検出するセンサーへの適用、およびその検討内容について示す。 
第５章では本研究の総括を行う。 
（全 149 頁） 
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1.1  背景 
つい最近まで SF 映画や、SF 小説で描かれていた世界が、「モノ」のインタ
ーネット化：Internet of Things（IoT）やビックデータ（BD）、人口知能（AI）
のテクノロジーの進化により現実味を帯びてきた。あらゆる無数の「モノ」に
センサーや、無線タグ等が組み込まれ、識別可能な「モノ」がインターネット
を通じてサーバーを介しながら相互に情報交換を行い、あらゆるシステムの最
適化や効率化が図られる世の中が到来してくる。 図 1 に示す予測では、2020
年には IoT デバイスの数は 500 億個にも達する[1]。 米国では、年間 1 兆個の
センサーを使用し、地球規模で社会問題の解決に活用しようとする社会「Trillion 
Sensors Universe」を起業家の J. brysek 氏が提唱し、2033 年ごろの実現を視野に
Tsensors (Trillion Sensors)プロジェクトがスタートしている[2]。 ドイツでは、
産官学が共同研究を行い、第 4 の産業革命と称されるインダストリ （ーIndustry）
4.0 といったプロジェクトがスタートしている[3]。 インダストリー4.0 では工
場の内の様々な製造設備にセンサー、無線タグを配置し、インターネットに接
続し、流通システム等の工場の外界のシステムとも連動し、工場の完全なオー
トメーション化を実現する方向で開発が進められている。 今後センサー市場
の急速な拡大と需要が見込まれ、従来の産業や社会の構造が大きく変革する可
能性が出てきた。 
IoT の概念が現実味を帯びてきた背景には、CPU の小型化、低消費電力化、無
線通信モジュールの小型化、MEMS 等のセンサーの小型化などのテクノロジー
の進化、普及が挙げられる[4]。 外界の様々な情報を電気的な信号に変換する
センサーは、外界と ICT (Information and Communication Technology)のインター
フェースとして、必要不可欠な要素として今後大きな市場の成長が見込まれる。
世界のニーズを支えるためにセンサーのさらなる小型化、薄型化や、省電力化
などといった技術進化が待望されている。 
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（出典）IHS Technology 
図 1 インターネットにつながるモノ（IoT デバイス）の数 
 
IoT 機器に搭載される様々なセンサーの中でも、力や、加速度、歪、振動等の
物理的な運動を検出するセンサーは、機械や人間の位置や運動の状態をモニタ
ーする上で重要な役割を担う。 IoT 機器の様々な用途へセンサーが浸透するた
めに、さらなる高感度化、小型化、薄型化、低消費電力化、フレキシブル化、
ベンダブル、ストレッチャブル化などへの対応が重要となる。 
力、加速度、歪、振動等を検出するセンサーは、従来より、歪ゲージや、PZT
系の圧電セラミックス等が用いられていた。 しかし、IoT やウェアラブルデバ
イス等の新たな技術の勃興に伴い、従来のセンサーの小型化、薄型化、低消費
電力化に加え、フレキシブル化や、ベンダブル化、ストレッチャブル化などの
機能が求められるようになってきた。 従来型のセンサー材料では対応が難し
いケースが増えている。 例えば PZT 系の圧電セラミックス材料は、力を電気
に直接変換する圧電性があるため、省電力性の点においては常に定電流を抵抗
に流す必要のある歪ゲージに比べて優れていると考えられるが、板材を薄くす
るとセラミックス材料の脆性により割れやすくなり、薄型化、フレキシブル化
することが難しくなる。 このような無機系の圧電セラミックス材料の弱点を
補う圧電材料として、有機材料からなるフレキシブルなフィルムやシート状の
圧電材料が脚光を浴びるようになってきた[5-7]。 
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無機圧電性セラミックスや有機圧電高分子を含めた多くの圧電材料の中でも、
ポリ乳酸は際立った高い透明性や高い g 定数、非焦電性という特徴を併せ持つ
ユニークな圧電材料といえる。 高い g 定数を有する圧電材料であることから、
力を歪として直接電気信号に変換する低消費電力型のセンサーとして期待が高
まっている。またフィルムの形態に加工すればフレキシビリティや高い透明性
も備わり、無機セラミックス等や有機圧電材料であるポリフッ化ビニリデン
(PVDF)等の従来の圧電材料では適用できなかった様々な用途へ応用の範囲が広
がると考えられる。 
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1.2  圧電材料 
本節では、技術的な各論に入る前に、圧電性及び圧電材料とは何か、その基
礎的な技術の概略について述べる。 次に圧電材料について無機圧電材料から
有機圧電材料全般について歴史を含めて、その技術の概略について俯瞰する。 
さらに本研究で扱う、ポリ乳酸(Poly(lactic acid), PLA)の技術的な概要について述
べる。 
 
1.2.1  圧電性とは 
1880 年、Curie[8]は水晶や電気石などの結晶体に応力や歪を印加したときに電
気分極（electric polarization）が発生する性質を発見した。 この性質を圧電気
直接効果という。 圧電気直接効果、すなわち圧電効果を有する材料は、電気
エネルギーと機械エネルギーを相互に変換する性質を有している。 材料に圧
力等の機械的エネルギーを印加することにより材料表面に電荷や電圧が検出さ
れる現象を「正圧電効果」と呼び、その逆に材料に電荷や電圧等の電気的エネ
ルギーを印加することにより、材料が歪んだり力を発生したりする現象を「逆
圧電効果」と呼ぶ[9]。 圧電性は電気抵抗の高い結晶構造を有する材料におい
て発現する現象であり、様々な対称性を有する結晶の内、対称中心を有しない
結晶族に存在する電気的な偏り（分極）が、結晶に印加される外力によって生
じる結晶格子の歪によって電気的な偏り（分極）の程度が変化することによっ
て発現する。 
圧電効果に似た効果で電歪効果(electtostrictive phenomena)があるが、電歪現象
は誘電体において電気変位の二乗に比例した歪が発生する現象である。 また
電気変位の正負に関わらず歪の方向は一定であり、圧電現象とは異なる現象で
ある[10]。 
全ての結晶は、その対称性により 32 の結晶族に分類される。 対称中心を有
する 11 の晶族と、対称中心のない O 群に属する 1 晶族の合わせて 12 個の晶族
には圧電性がない。 一方、対称中心のない、残りの 20 個の晶族の内、電気抵
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抗率の高い、絶縁性の結晶が、圧電性を有する結晶となる。 圧電性を有する
20 個の結晶の中でも結晶の対称性が特に低い 10 晶族は、電界や応力が印加され
ない状態でも分極する。 このような状態の分極を自発分極 (spontaneous 
polarization)といい、記号 Ps で表現する[11]。 
 
 
図 2 圧電体、焦電体、強誘電体の集合関係[9] 
 
 
表 1 結晶系及びその点群及び誘電体の分類 
 
 
誘電体
（general dielectrics)
圧電性
（piezoelectricity)
焦電性
（pyroelectricity)
強誘電性
（ferroelectiricty)
焦電体
三斜晶系（Triclinic） S2(1
―
) ― C 1 (0)
単斜晶系（Monoclinic） C 2h (2/m) ― C 2 (2), S 1(m)
斜方晶系（Orthorhombic） D 2 h  (mmm) D 2 (222) C 2v (mm2)
正方晶系（Tetragonal） C 4h  (4/m),  D 4h (4/mmm) S4(4
―
), D 4 (222), D 2d (4
―
2m) C 4  (4), C 4v(4mm)
三方晶系（Trigonal） S6(3
―
), D 3d (3
―
m) D 3  (32) C 3  (3),  C 3v  (3m)
六方晶系（Hexagonal） C 6h  (6/m),  D 6h (6/mmm) C 3h  (6
―
), D 6 (622), D 3h (6
―
m2) C 6  (6),  C 6v  (6mm)
立方晶系（Cubic） T h(m3), O (432)  , O h (m3
―
m) T (23), T d(4
―
3m) ―
結晶系
誘電体
圧電体
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自発分極 Ps は、温度の関数で、応力や電界を印加せずに結晶の温度のみ変化
で Ps は変化し、その変化分が材料の表面に電荷量の変化として現れる。このよ
うな現象、性質を焦電性（pyroelectricity）という[9]。 
焦電性の大きさは、𝑃𝑃を分極、𝑇𝑇を温度、𝐸𝐸を電場としたとき、電場が 0 のとき
の温度変化分に対する分極の変化分として、式（1）で定義される焦電定数 p で
表される[12]。 本論文で取り扱うポリ乳酸は、その結晶の対称性より圧電性を
有しているが、焦電性がないことが大きな特徴となっている。 
 
𝑝𝑝 = (∆𝑃𝑃 ∆𝑇𝑇)      𝐸𝐸 = 0 ⁄  （1） 
 
外部の電界により自発分極 Ps の向きを変化させることできる性質を強誘電性
(ferroelectricity)といい、こうした材料を強誘電体と呼ぶ。有機圧電高分子として
知られる PVDF は、強誘電体であるため焦電性を有する。 
以上の圧電体、焦電体、強誘電体の集合関係を図 2 に示す[9] 。 前述した通
り、図 2 の集合関係より焦電性を有する結晶は、圧電性を有することが保証さ
れる。 表１に、32 の結晶系、およびその点群が属する誘電体の分類を示す。
焦電性を有する結晶群は、三斜晶系：C1、単斜晶系：Cs、C2、 斜方晶系：C2v、
正方晶系：C4、C4v、三方晶系：C3、C3v 六方晶系：C6、C6V の 10 種である。 ポ
リ乳酸の結晶は極性のない斜方晶を表す点群 D2に属する。 
 
次に弾性体への応力（stress）T と、応力が印加したときに発生する歪（strain）
について説明する。 応力の成分は図 3 に示すように T1, T2, T3, T4, T5, T6の 6 個
あり、このうち、T1, T2, T3は伸長の応力に、T4, T5, T6はせん断応力(shear stress)
に対応する。 T4, T5, T6 は、それぞれ 1 軸､2 軸､3 軸に垂直な面内におけるせん
断応力を示す。 
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図 3 応力の成分(Component of stress) 
 
歪 S も応力応力 T と同様に S1, S2, S3, S4, S5, S6の 6 個の成分を有する[9]。 
 
先に述べたように中心対称を有する32結晶群の内、12結晶群は圧電性がなく、
応力𝑻𝑻によって歪𝑺𝑺を生じるのみであるが、残りの 20 結晶群の内、電気的に導体
でないものは歪𝑺𝑺以外に電気分極 P が発生する。 分極 P は外部電界𝑬𝑬=0 のとき
でも発生し、電束密度𝑫𝑫に等しい。 分極 P、電束密度𝑫𝑫は、1(x)軸､2(y)軸､3(z)
軸方向の 3 成分を有するのみであり、電束密度𝑫𝑫の成分𝑫𝑫1、𝑫𝑫2、𝑫𝑫3 と応力𝑻𝑻の
成分には、圧電方程式(piezoelectric equations)が用いられる[10, 13] [14]。 圧電
方程式には d 形式、e 形式、g 形式、h 形式の 4 形式があるが、d 形式の式（2）、
式（3）では、誘電体に加わる応力𝑻𝑻と電界𝑬𝑬、その結果生じる電束密度𝑫𝑫および、
ひずみ𝑺𝑺との関係を記述する。 本論文ではポリ乳酸等の圧電体の圧電性能の大
小については、式（2）、式（3）の d 形式で用いられる圧電 d 定数を用いて議
論する。 
 
  
1(x)
T4
T5
T6
3(z)
2(y)
1(x)
T1
T2
T33(z)
2(y)
垂直応力 せん断応力
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(d 形式) 
𝑺𝑺 = 𝑺𝑺𝑬𝑬 𝑻𝑻 + 𝒅𝒅𝑬𝑬 （2） 
𝑫𝑫 = d 𝑻𝑻 + 𝜺𝜺𝑻𝑻𝑬𝑬 （3） 
 
ここで、𝑆𝑆𝐸𝐸は𝑬𝑬=0 のときのコンプライアンス(compliance),  𝜀𝜀𝑇𝑇は𝑻𝑻=0 のときの誘
電率である。式（2）（3）を全ての成分について記述すると、式(4)(5)の形で表
現される。 
 
 
⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡
𝑆𝑆1
𝑆𝑆2
𝑆𝑆3
𝑆𝑆4
𝑆𝑆5
𝑆𝑆6⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤ =
⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡
𝑆𝑆11
𝐸𝐸 𝑆𝑆12
𝐸𝐸 𝑆𝑆13
𝐸𝐸 𝑆𝑆14
𝐸𝐸 𝑆𝑆15
𝐸𝐸 𝑆𝑆16
𝐸𝐸
𝑆𝑆21
𝐸𝐸 𝑆𝑆22
𝐸𝐸 𝑆𝑆23
𝐸𝐸 𝑆𝑆24
𝐸𝐸 𝑆𝑆25
𝐸𝐸 𝑆𝑆26
𝐸𝐸
𝑆𝑆32
𝐸𝐸 𝑆𝑆32
𝐸𝐸 𝑆𝑆33
𝐸𝐸 𝑆𝑆34
𝐸𝐸 𝑆𝑆35
𝐸𝐸 𝑆𝑆36
𝐸𝐸
𝑆𝑆41
𝐸𝐸 𝑆𝑆42
𝐸𝐸 𝑆𝑆43
𝐸𝐸 𝑆𝑆44
𝐸𝐸 𝑆𝑆45
𝐸𝐸 𝑆𝑆46
𝐸𝐸
𝑆𝑆51
𝐸𝐸 𝑆𝑆52
𝐸𝐸 𝑆𝑆53
𝐸𝐸 𝑆𝑆54
𝐸𝐸 𝑆𝑆55
𝐸𝐸 𝑆𝑆56
𝐸𝐸
𝑆𝑆61
𝐸𝐸 𝑆𝑆62
𝐸𝐸 𝑆𝑆63
𝐸𝐸 𝑆𝑆64
𝐸𝐸 𝑆𝑆65
𝐸𝐸 𝑆𝑆66
𝐸𝐸 ⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤
⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡
𝑇𝑇1
𝑇𝑇2
𝑇𝑇3
𝑇𝑇4
𝑇𝑇5
𝑇𝑇6⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤ +
⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡
𝑑𝑑11 𝑑𝑑21 𝑑𝑑31
𝑑𝑑12 𝑑𝑑22 𝑑𝑑32
𝑑𝑑13 𝑑𝑑23 𝑑𝑑33
𝑑𝑑14 𝑑𝑑24 𝑑𝑑34
𝑑𝑑15 𝑑𝑑25 𝑑𝑑35
𝑑𝑑16 𝑑𝑑26 𝑑𝑑36⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤
�
𝐸𝐸1
𝐸𝐸2
𝐸𝐸3
�   (4) 
 
 �𝐷𝐷1𝐷𝐷2
𝐷𝐷3
� = �𝑑𝑑11 𝑑𝑑12 𝑑𝑑13 𝑑𝑑14 𝑑𝑑15 𝑑𝑑16𝑑𝑑21 𝑑𝑑22 𝑑𝑑23 𝑑𝑑24 𝑑𝑑25 𝑑𝑑26
𝑑𝑑31 𝑑𝑑32 𝑑𝑑33 𝑑𝑑34 𝑑𝑑35 𝑑𝑑36
�
⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡
𝑇𝑇1
𝑇𝑇2
𝑇𝑇3
𝑇𝑇4
𝑇𝑇5
𝑇𝑇6⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤ + �𝜀𝜀11𝐸𝐸 𝜀𝜀12𝐸𝐸 𝜀𝜀13𝐸𝐸𝜀𝜀21𝐸𝐸 𝜀𝜀22𝐸𝐸 𝜀𝜀23𝐸𝐸
𝜀𝜀31
𝐸𝐸 𝜀𝜀32
𝐸𝐸 𝜀𝜀33
𝐸𝐸
� �
𝐸𝐸1
𝐸𝐸2
𝐸𝐸3
� (5) 
 
また E=0 のとき、式(5)は式(6)の形となる。 式(6)は圧電体に印加した応力によ
って生じる電荷密度の関係を示しており、応力センサーの性能を検討するとき
に用いる。 
 
�
𝐷𝐷1
𝐷𝐷2
𝐷𝐷3
� = �𝑑𝑑11 𝑑𝑑12 𝑑𝑑13 𝑑𝑑14 𝑑𝑑15 𝑑𝑑16𝑑𝑑21 𝑑𝑑22 𝑑𝑑23 𝑑𝑑24 𝑑𝑑25 𝑑𝑑26
𝑑𝑑31 𝑑𝑑32 𝑑𝑑33 𝑑𝑑34 𝑑𝑑35 𝑑𝑑36
�
⎣
⎢
⎢
⎢
⎢
⎡
𝑇𝑇1
𝑇𝑇2
𝑇𝑇3
𝑇𝑇4
𝑇𝑇5
𝑇𝑇6⎦
⎥
⎥
⎥
⎥
⎤
 (6) 
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ポリ-L-乳酸(Poly-L-lactic acid, (PLLA) )の結晶は極性のない斜方晶であり、
点群 D2 に属し圧電テンソルは式（7）の形で表される。 
 
�
0 0 0 𝑑𝑑14 0 00 0 0 0 𝑑𝑑25 00 0 0 0 0 𝑑𝑑36� （7） 
 
また実際に PLLA の圧電フィルムを作るには、一軸延伸することで、PLLA 分
子鎖を延伸方向に配向させ、配向した非晶状態の分子鎖の一部が結晶化するこ
とで圧電性が発現するようになる。 PLLA の一軸延伸フィルムは、延伸方向（3
軸）にそって無限大軸が存在し、マクロ的な対称性を示す点群は D∞となる。式
（7）の d36 は垂直な鏡面の存在により、見かけ上消失し、結晶の対称性から
𝑑𝑑25＝− 𝑑𝑑14となり、式（8）の形となる[15]。 
 
�
0 0 0 𝑑𝑑14 0 00 0 0 0 −𝑑𝑑14 00 0 0 0 0 0� （8） 
 
また d 形式以外に式(9)、式(10)の g 形式や、式(13)、式(14)の e 形式などの形
式がある。 
 
(g 形式) 
𝑺𝑺 = 𝑺𝑺𝑫𝑫 𝑻𝑻 + 14𝜋𝜋𝒈𝒈𝑫𝑫 (9) 
 
𝑬𝑬 = −𝒈𝒈 𝑻𝑻 + 1
𝜺𝜺𝑻𝑻
𝑫𝑫  (10) 
 
𝒈𝒈 =  𝜷𝜷𝑻𝑻𝒅𝒅 (11) 
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𝜷𝜷𝑻𝑻 = 1
𝜺𝜺𝑻𝑻
 (12) 
 
式(11)の𝑔𝑔は圧電歪定数と呼ばれるが、単位応力印加時の電界を表し、圧電出力
係数（voltage output coefficient）とも呼ばれ、圧電材料をセンサーとして用いる
場合、センサーの感度と相関のある重要な指標である[9]。 また式(11)(12)より
𝑔𝑔定数は、圧電𝑑𝑑定数が大きく、比誘電率が低い材料が高い値となることがわか
る。 
(e 形式） 
𝑻𝑻 = 𝑪𝑪𝑬𝑬𝑺𝑺 − 𝒆𝒆𝑬𝑬 (13) 
 
𝑫𝑫 = 𝟒𝟒𝟒𝟒𝒆𝒆𝑺𝑺 + 𝜺𝜺𝑺𝑺𝑬𝑬 (14) 
 
以上、圧電性、圧電材料を取り扱う上での基本事項を概説した。 次節にて本
論文で扱うポリ乳酸を含む有機圧電高分子について概説する。 
1.2.2  有機圧電高分子 
第二次世界大戦後石油化学産業が勃興し、多くの石油（ナフサ）を原料とす
る多くの高分子材料が開発され世の中に広く普及し、現在では総量として年間 3
億トン近く生産される材料となっている[16]。 こうした、プラスチック、ゴム、
繊維、油脂、紙などの有機高分子材料（organic polymer）は主に炭素、水素、酸
素、窒素原子などが共有結合で結びついた骨格を持っている。 
有機高分子材料は、低分子のモノマー（単量体）が鎖状や網状に重合
（polymerization）することによってできる化合物である。 また有機高分子材
料は大きく熱可塑性のものと熱硬化性のものに大別できるが、フィルムや射出
成型体などの加工が容易なものは熱可塑性のものであり、本研究で取り扱うポ
リ乳酸もフィルム、シートへの成型が容易な熱可塑性の高分子である。 また
熱可塑性の高分子材料は、プラスチックとも呼称される。 多くの熱可塑性高
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分子の融点は無機材料に比べて概して低く、より低温(200℃~300℃)で溶融する。 
この性質により、射出成型や溶融押出成型などによって、複雑な形状の成型体
や柔軟なフィルム等に容易に加工することができる。 
こうした有機高分子材料の中でも結晶性高分子と呼ばれる有機高分子は、規
則的、周期的に分子鎖が配列し結晶の形態をとる。 先の結晶族、結晶系の議
論より、結晶性高分子の結晶においても同様に対称中心を持たないものについ
ては、分極が生じ圧電性が発現する。 
圧電材料の歴史は無機圧電材料の発見から始まる。 1880 年に Jacques と
Pierre Curie[8]により、水晶の圧電性（piezoelecricity）が発見された。 その後、
1921 年に Valasek[17]はロッシェル塩（rochelle salt）の強誘電性を発見した。 そ
れ以降、多くの強誘電体の発見が相次いだ。 1947 年に Robert[18]らによって大
きな誘電率を示すチタン酸バリウム（BaTiO3）が発見された。 1953 年に沢口
ら[19]が、PbTiO3-PbZrO3 固溶体の相図を完成した。 これらの研究に触発され
た 1955 年に B. Jaffe ら[20]は、PbTiO3-PbZrO3固溶体の系で極めて大きな圧電性
を有する組成を発表した。 翌年、PZT®という商標で圧電セラミックス材料が
世の中に広まり、チタン酸バリウムに替って PZT が無機系圧電材料の応用の中
心的な存在となり、現在、世の中に様々なデバイス（表 2）として広く普及し
役立っている[19]。 
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表 2 圧電セラミックスの主な用途 
 エネルギー変換パターン 応用例 
1 
電気エネルギー 
⇒機械エネルギー 
スピーカー、サウンダ、振動機器 
超音波洗浄機、超音波加工機 
超音波溶接機、超音波加湿器 
バイモルフアクチュエータ 
2 
機械エネルギー 
⇒電気エネルギー 
加速センサー 
無電池リモコン用発電装置 
3 
電気エネルギー 
⇔機械エネルギー 
魚群探知機、超音波距離センサー 
4 
電気エネルギー 
⇒機械エネルギー 
⇒電気エネルギー 
表面弾性波（SAW）フィルター 
圧電トランス 
圧電ジャイロ 
 
一方、有機圧電高分子材料の研究開発は、無機圧電材料に比べて遅れて始ま
った。 1880 年に Curie によって無機材料である水晶や電気石について圧電現
象が発見されてから 44 年後の 1924 年、Brain[21]がエボナイトやゴム等に圧力を
加えたときに電流が誘起され、水晶と同程度の圧電性を確認したことに始まる。 
日本においては、1950 年代より、深田らは木材セルロース[22]や、骨[23]、コラ
ーゲン[24]などの様々な生体物質に圧電性があることを発見した。 さらにその
後、光学活性なポリペプチド[25-29]や修飾されたセルロース[30]などについても
圧電性の報告がなされている。 1969 年、河合によってポリフッ化ビニリデン
(poly(vinylidene difluoride), (PVDF) )に大きな圧電性が見いだされた[31]。 また、
古川らによって、PVDF は分極反転する性質があることがわかり、強誘電性の圧
電体であることが明らかになった[32]。 1991 年に深田らは、PLLA が光学活性
高分子として極めて大きな圧電性を発現することを発見している[33, 34]。 以
降ポリ乳酸の圧電性について様々な報告がなされている[35-43]。 有機圧電材
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料の開発の歴史において、その黎明期から今日に至るまで日本人が重要な役割
を果たしていることは誇らしくもあり、感慨深く感じる。 
 
無機材料であるペロブスカイト型結晶構造の圧電性発現の原動力は、結晶格
子内の金属イオンの分極に基づく電気双極子に起因する。 一方、有機圧電高
分子の圧電性発現の原動力は、高分子の結晶構造内の、モノマー単位の分極、
モノマーを構成する原子間の電気陰性度の差に基づく電気双極子の存在、およ
び電気双極子の回転や変位に起因する。 
圧電高分子はその圧電性発現の機構により大きく 2 種類に大別できる。 一
つはポーリング型圧電高分子と呼ばれるもので、圧電セラミックスと同様に外
部電界を印加することで、ランダムだった電気双極子の方向を強制的に揃える
タイプのものである。 PVDF[31, 44-47]やポリ塩化ビニル (polyvinyl chloride, 
(PVC) )[48, 49]、奇数ナイロン[50, 51]などが相当する。 もう一方の圧電高分子
は光学活性圧電性高分子と呼ばれるタイプのものである。この圧電性発現メカ
ニズムはポーリング型圧電高分子と異なる。 光学活性高分子からなる結晶は
マクロ的には自発分極がないが、外部から印加されるずり歪により、結晶内の
電気双極子が回転し、分極が発生するタイプのものである。 
 現在知られている、主だった、圧電性高分子材料の圧電性能を表 3 に整理す
る。 ポリ乳酸は光学活性圧電性高分子の中でも最も高い圧電性能を有してい
ることがわかる。 
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表 3 各種圧電性高分子の圧電性能 
 
1.2.3  生分解性高分子材料としてのポリ乳酸 
前節でも言及したが、20 世紀、ポリエチレン(poly(ethylene), (PE))や、ポリプ
ロピレン(poly(propylene), (PP))、PVC、ポリエステルといった合成高分子材料は、
金属や、木材などの天然の高分子に比べて、軽量、高強度、加工が容易、腐ら
ない、安価等の特徴を有し、20 世紀に飛躍的発展し、もはや我々の生活に必要
不可欠の材料となっている。 また現在も、材料改質や新たな機能の付与など
の多くの開発が行われている。 しかし、合成高分子材料は、物理的・化学的
に極めて安定であるという利点が、使用・廃棄（埋め立て）後も自然環境に残
り続け、自然の浄化能力を超えて、自然環境に対して大きな負荷がかかること
が問題視されている。 そうした問題に対して、合成高分子に限らず全ての物
質を 3R(Reduce, Reuse, Recycle)として、循環型社会の形成の必要性が重要視
されるようになった[52]。 このような時代背景の中、1980 年後半くらいから生
分解性高分子が脚光を浴び、開発、生産されるようになり、国内複数のメーカ
ーが量産方法、成型加工方法などの開発を進めた[53-55]。しかし、その後の 1991
年のバブル崩壊、続く平成不況などの影響により、経済性、コスト優先の判断
をメーカー各社は余儀なくされ、多くの開発や生産は中止せざる得ない状況と
なった[56]。 
 
  
圧電性高分子大別 分極処理 焦電性 物質大別 物質 d 31(pC/N) d 14(pC/N)
ポーリング型圧電高分子 必要 有 PVDF 25
ポリ尿素 10
ナイロン11 2
多糖類 セルロース 0.1
ポリペプチド コラーゲン 0.1-2250
↑ DNA 0.01-3
光学活性圧電高分子 不要 無 ↑ ポリ（γ-メチル-L-グルタメート（PMLG) 0.5-2
↑ ポリ（γ-ベンジル-L-グルタメート（PBLG) 0.3-26
ポリエーテル ポリプロピレンオキシド（PPO) 0.1
ポリエステル ポリ乳酸（PLLA,　PDLA) 7-28
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表 4 主な生分解性高分子材料 
 
 
主だった生分解性高分子材料を表 4 に示す。表 4 に示した生分解性高分子に
おいて、原料を石油などの化石資源に依存しないのは、微生物産生系の高分子
と、天然物利用系の高分子、および化学合成系においては、ポリ乳酸である。 ま
たポリ乳酸は微生物によって最終的に二酸化炭素に分解され、大気に還元され
るが、とうもろこしや芋などの植物は大気中の二酸化炭素を吸収し、ポリ乳酸
の原料となるデンプンを合成しているため、地球温暖化の原因とされる二酸化
炭素の量を増やすことがない。 こうした性質は「カーボンニュートラルであ
る」といわれ、循環型社会の形成において重要なキーワードとなっている[57]。 
ポリ乳酸の合成方法は、1959 年に J.Kleine と H.H.Kleine によって初めて報告
された[58]。 その後多くのメーカーにより工業的に合成する方法について研究
がなされてきた。 2001 年に米国の Cargil Dow 社（現 NatureWorks 社）が年
産 14 万トンの「ポリ乳酸」のプラントを建造し、低価格での大量生産を開始し
ている[53]。 ポリ乳酸の工業的製法として、まずポリ乳酸の原料の乳酸は、ト
ウモロコシや、芋などのデンプンを発酵させ、微生物の産出する酵素によりデ
ンプンをブドウ糖（グルコース）に転化する。 乳酸菌は、ブドウ糖より乳酸
を産生する。微生物により産生された乳酸からポリ乳酸への合成経路は、複数
のメーカにより様々な方法が開発された[59]。 主にラクチドを経由する方法と
直接重合する方法がある[60]。 現在、商業的に生産されている方法は、ラクチ
ド法よばれる重合方法である。 図 4 に示すように、この方法では乳酸を加熱
し脱水重合することにより乳酸オリゴマーを生成する。 さらにこの乳酸オリ
分類 高分子名称
微生物産生系 ポリヒドロキシブチレート、ポリヒドロキシアルカノエート
天然物利用系 エステル化デンプン、酢酸セルロース、キトサン等
化学合成系 ポリ乳酸（PLA）、　ポリカプロラクトン、　プリブチレンサクシネート
ポリエチレンサクシネート、　ポリグリコール酸、　ポリビニールアルコール
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ゴマーを減圧下で加熱分解することにより、乳酸オリゴマーを開環重合し、環
状の L-ラクチドが合成される。 さらにその L‐ラクチドを開環重合すること
により高分子量のポリ‐L‐乳酸（PLLA）が合成される。また、L-乳酸の光学
異性体である D-乳酸を出発原料とし、ポリ-D-乳酸（PDLA）の合成も同様のプ
ロセスで合成することが可能であり、商業化されている。 
 
 
図 4 ラクチド開環重合による PLLA の合成[61] 
 
1.2.4  ポリ乳酸の結晶構造と圧電性 
ポリ乳酸は、生分解性高分子、結晶性高分子、光学活性高分子、圧電性高分
子など様々な側面を有する高分子である[62]。 圧電性は対称中心を有さない電
気抵抗の高い結晶に発現することを前述した。 結晶性高分子であるポリ乳酸
の結晶構造についてはすでに多くの研究がなされており、1968 年に De Santis
と Kovacs が X 線を用いて、PLLA の α 晶の結晶構造の解析結果について報告し
ている[63]。 PLLA の α 晶は斜方晶であり、10/3 らせん分子鎖、すなわち、10
個の L－乳酸単位が連なったポリ乳酸が、3 回転左ねじの方向に捻じれたらせん
構造を最小単位とし結晶を形成する。 結晶群は D2 に属し、空間群は P212121
となる。 図 5 に PLLA の α 晶の結晶構造を示す[64]。 図中、赤色の部分は
C=0 の酸素原子を示し、この C=0 結合部がらせんの中心を向くように配置され
る。 この C=O 結合部がポリ乳酸の主たる電気双極子として機能するが、結晶
単位では外部から応力が印加されていない状態では、結晶全体として分極は発
生しない。 これは次のように解釈される。 まず α 晶の c 軸に対して垂直な
H
C
HO CH3
COOH
O
O
O
O
CH3
H3C
O C
CH3
H
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CH3
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O m重合
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方向の電気双極子の総和について考える。 結晶単位胞内で電気双極子となる
C=O が、らせんの中心を向くように均等に配置するので打ち消しあい結晶単位
胞全体しては自発分極は生じない。 次に α 晶の c 軸（らせんの進行軸）方向
の電気双極子の総和については、1 本のらせん内には c 軸方向に大きな電気双極
子は存在するが、結晶単位胞内では c 軸に対して上向き（平行）と下向き（反
平行）の分子鎖が各々1 本ずつ存在するので、結晶全体としては c 軸方向の電気
双極子の総和はゼロとなる。 すなわち、ポリ乳酸の結晶は、応力が印加され
ていない状態では、分極は生じず自発分極が形成されない。 これに対して、
図 6 に示すように、結晶に c 軸方向に平行なずり応力が印加することにより、
らせん構造内で、C=O の電気双極子の回転運動が誘起され、印加した 2 本のず
り応力ベクトルを含むずり平面に垂直な方向に分極が現れ圧電性を発現する
[65]。 尚、らせん構造におけるずり変形による分極の様相は、3 章 3.6 節で直
感的イメージが得られる幾何学モデルを提案する。 結晶性の光学活性高分子
特有の電気双極子の配置、幾何学的対称性により、自発分極を有さない性質が、
力、歪センサー材料として価値のある焦電性を有さない性質につながっている。 
 
図 5  PLLAの α晶構造[66] 
 
結晶群： D2
空間群： P212121 らせん構造
らせん らせん
反平行らせん
c
a
a
b
24 
 
第 1 章  序論 
 
 
図 6  PLLA 分子鎖へのずり応力（ずり平面）と発生分極の関係 
 
1.2.5  ポリ乳酸の光学活性について 
ポリ乳酸は光学活性を有している高分子である[67, 68]。光学活性とは旋光性
を有するということである。 旋光とは、直線偏光がある物質を通過した際に、
光の偏光面が回転する現象であり、不斉な分子の溶液や、偏極面を持つ結晶（水
晶）等の固体で起こる。 不斉とは、化合物の立体配置が，右手と左手のよう
に、その鏡像体と重ね合すことができないとき，すなわち光学対掌体の関係に
あるとき，その分子構造は不斉であるという。 その鏡像体と重ね合すことが
できない性質をキラリティ―（chirality）という。 ポリ乳酸を構成している乳
酸モノマーユニットは不斉炭素を有しており、それを重合した直鎖状高分子は
不斉であり、キラリティを有する。 キラル分子である乳酸分子は、右手と左
手のように互いに鏡像である 1 対の立体異性体を持ち、これら 2 つの異性体は
互いにエナンチオマー (enantiomer)、対掌体、あるいは鏡像異性体であるという。 
エナンチオマーの等しい量の混合物をラセミ体といい、セラミ体はマクロ的に
は、互いに旋光性を打ち消すため旋光性を発現せず圧電性も発現しない。 鏡
像異性体の区別には RS 表記法や、（＋）（－）表記表、小文字の dl 表記表、
大文字の DL 表記法等があるが、本論文では、ポリ乳酸の表記には、アミノ酸等
に伝統的に用いられている、DL 表記法により鏡像異性体を区別する。 DL 表
PLLA分子鎖
ずり応力
分極
ずり平面
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記法では、不斉炭素の周りにカルボキシル基(COOH, CO)、側鎖( R：各種の炭化
水素基)、アミノ基(NH2, N) および水素( H)がどのように配置しているかで判断
する方法である。 水素原子が紙面の奥側になるように目視したとき、上記の官
能基が炭素の周囲に CO-R-N の順に時計回りに配置しているものを D-体とする。 
一方、反時計回りであれば、L-体となる。 図 7 に一般的なアミノ酸の DL 表
記例について示し、ポリ乳酸のモノマーである乳酸の L-乳酸と D-乳酸の立体的
な配置について図 8 に示す。 また L-乳酸が重合して直鎖状の高分子である、
PLLA となるとき、PLLA は左ねじのねじ溝と同じ方向のらせんを描き、キラリ
ティを有する。 また D-乳酸が重合して、直鎖状の高分子であるポリ-D-乳酸
（Poly-D-lactic acid, PDLA）となるとき、PLLA と同様にキラリティを有し PDLA
は逆に右ねじのねじ溝と同じ方向のらせんを描く。 
また光学活性高分子において、L 体と D 体が、その材料中にどの程度の割合
で含まれるか、光学異性体の純度は、比旋光度から決定する光学純度(Optical 
Purity)で表される。光学純度と同様の指標として、式（15）で示される鏡像体過
剰率(Enantiomeric Excess: e.e.)なども用いられる。 
 
e. e. = 𝑀𝑀𝐴𝐴 −𝑀𝑀𝐵𝐵
𝑀𝑀𝐴𝐴 + 𝑀𝑀𝐵𝐵 （15） 
ここで、𝑀𝑀𝐴𝐴、𝑀𝑀𝐵𝐵はそれぞれの鏡像異性体のモル分率を表す 
 光学純度が低下すると、結晶化時に、立体規則性が低下し、結晶化度や、
結晶サイズ、結晶化速度などが低下することが知られている[69]。 またずりの
圧電性は、キラリティのある結晶性らせん高分子、所謂、結晶性のヘリカルキ
ラルポリマーが作り出す結晶の対称性に起因するため、圧電性を発現するには
光学純度が高い方が望ましいと考えられる。 尚、本論文では、ポリ乳酸の呼
称として、以降 PLLA 及び PDLA いずれの光学異性体を含むキラルなポリ乳酸
の呼称は、「ポリ乳酸」と略称する。また実際に用いた材料のキラリティを特
定する必要があるときは「PLLA」や「PDLA」等と分けて呼称する。 
 
26 
 
第 1 章  序論 
 
 
図 7 アミノ酸の DL 表記 
 
図 8 L-乳酸と D-乳酸の立体配置 
1.3  ポリ乳酸の圧電性を利用した応用例 
ポリ乳酸の圧電性を利用した工業化の事例としては、PLLA に無機フィラーと
してハイドロキシアパタイトを添加した骨接ぎボルトや生体内吸収性プレート
の開発がある[70] [71]。PLLA を用いた骨接ぎボルトは、従来の金属性の骨接ぎ
ボルトと異なり、骨折部の接続に用いた PLLA 製のボルトが生分解しながら骨
組織と置換する。これにより、大変な痛みが伴う術後の骨接ぎボルトの引き抜
きが不要となるという大きなメリットがある。 また、PLLA の圧電性により骨
接ぎボルトが歪んだ時に発生する電気的刺激により骨組織の再生速度が速くな
り、骨折回復期間の短縮が図れるという効果もあり、医療用として実用化され
ている大変優れた発明である。 本事象を顧みるに、骨組織をもつ生命体には、
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骨折などによって強度が弱くなり変形歪量の大きくなった部位が、その圧電性
により、より大きな電荷信号を発信することで修復するメカニズムが存在して
いる可能性があると思われる。 動物や植物を含む多くの生命体は人類史以前
より、光学活性高分子の圧電性を巧みに利用してきたかもしれない。 骨折な
どの修復に利用してきた骨に限らず、DNA やタンパク質などの多くの光学活性
高分子の圧電性が生体内で巧みに利用されている可能性がある。 
また近年、PLLA の高い透明性、高 g 定数、非焦電性等といった、他の圧電材
料が併せ持たない特徴を利用して、歪や、力などを検出するセンサーとしての
応用事例が報告されている。 開発事例として、村田製作所は、CEATEC JAPAN 
2011 において図 9 に示すリーフグリップリモコンと、図 10 に示すタッチプレ
ッシャーパッドを発表している[38] [72]。リーフグリップリモコンは、PLLA の
圧電フィルムを使うことで、リモコンに印加された曲げとねじりの操作を独立
に検出することを可能にした。 ボタンレスで、曲げやねじりに応じて TV の音
量やチャンネルを操作することができる新感覚のリモコンである。 曲げ、ね
じりを検出するセンサーは、PLLA からなる矩形のフィルムを 2 枚積層して、白
いグリップの間に透明アクリル板に配置されている。1 枚は、矩形の長手方向と
延伸方向が平行なもので、リモコンをねじった時に電荷が発生する。 もう一
枚は、矩形の長手方向と延伸方向に対して 45°方向が平行なフィルムで、リモ
コンを曲げたときに電荷が発生する。 曲げとねじりを独立に検出することが
可能で、直観的なヒューマンマシンインターフェースを実現している。 
 
図 9 リーフグリップリモコン[73] 
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 タッチプレッシャーパッドは、ノートパソコンなどに使われている指の 2 次
元的な位置を検出するタッチパッドに、押圧力を検出する機能を付加したもの
である。押圧力を検出するのに、PLLA からなる圧電フィルムが用いられている。
PLLA を用いることで、指先がセンサーに触れたときの温度変化にも、焦電電荷
が発生せず、押圧力によるタッチパッドの歪のみを、高感度に検出することが
可能となった。 
 
 
図 10 タッチプレッシャーパッド[73] 
 
今後、これらの PLLA を用いたセンサーデバイスは、様々な用途に応用され
利用範囲が拡大し、様々な用途に応じるためにセンサーの小型化、高感度化等
が望まれるようになると考えられる。 このような市場の要求に対応するため
には、センサーのキーマテリアルであるポリ乳酸フィルムのさらなる圧電性の
向上が望まれる。 
1.4  本研究の目的 
 本研究の目的は、今後センサー材料としての利用範囲の拡大が期待される圧
電性高分子であるポリ乳酸の圧電性を向上させ、センサーへの応用の可能性を
探求することである。 従来のポリ乳酸の圧電フィルムは、一軸延伸法という
フィルムに張力を印加しながら延伸し、延伸方向に分子鎖を配向させた後、配
向結晶を生成するプロセスで作製するのが主であった。 本研究では、外力と
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配向結晶間にある非晶の物性を制御することで、外力から配向結晶への力の伝
達効率を向上させることを狙う。 樹脂フィルムの種々の延伸プロセスの中から、
固体状態の樹脂シートに対して、圧縮応力を印加しながら延伸配向することで
様々な樹脂の弾性率や機械的強度の向上において実績のある固相延伸プロセス
に着目し､そのプロセス条件の最適化を図ることで圧電性能の向上を図る。 
 次に固相延伸プロセスによって得られた圧電フィルムを種々の方法で解析す
ることにより、固相延伸フィルムの圧電性発現メカニズムについて仮説の検証
を行う。 さらに固相延伸によって得られるフィルムの曲げねじりセンサーへ
の応用についても検討を行う。 
 
1.5  本論文の構成と概要 
 第 1 章では、本研究の意義および目的を述べ、圧電材料を取り扱う上での基
礎的な事項について述べた。 第 2 章では、固相延伸プロセスを選択するに至
った経緯およびプロセスの概要と、圧電定数向上のためのプロセス条件の検討
内容について述べた。 固相延伸プロセス条件として、予熱時間、延伸温度、
延伸倍率などを最適化することにより、圧電定数の最大化を図った。 その結
果、従来の一軸延伸法の 10pC/N 程度の圧電定数 d14に対して、最大 28pC/N 程度
が得られ、従来法の約 3 倍程度の圧電定数が達成できることを明らかにした。 
第 3 章では、固相延伸プロセスが高い圧電定数を実現するメカニズムを明らか
にするために、結晶構造や高次構造を明らかにするための広角 X 線回折（WAXD）
や X 線小角散乱（SAXS）を用いた解析結果について示した。 示差走査熱量測
定装置（DSC）による熱分析、偏光顕微鏡（POM）によるモルフォロジーの観
察などの解析結果から導かれる高次構造モデルについて提案した。 さらに
WAXD の結果より明らかになった、固相延伸したポリ乳酸に特有のβ晶の役割
を明らかにするため、ヘリカルキラルポリマーの圧電性発現機構について幾何
学的な簡易モデルを提案し、α晶とβ晶の圧電性能の大小について検討した。 
結論としては、固相延伸フィルムでは通常の一軸延伸プロセスでは生成されな
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い β 結晶が特異的に生成しており、β 晶が外力から結晶への力の伝達効率向上に
寄与している可能性について明らかにした。 第 4 章では、固相延伸法によっ
て得られる細幅（3mm 程度）のリボン状のフィルムシートを用いて、平板に加
えた曲げ変形とねじり変形を独立に検出する曲げねじりリモコンへの応用の可
能性について検討した。 第 5 章では本研究の総括を行った。 
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本章では、まず 2.1 節にてポリ乳酸の圧電性能向上のための方策として、固相
延伸プロセスに着目するまでの経緯について述べる。 2.2 節以降、固相延伸プ
ロセスの概略、固相延伸プロセスの各種プロセス条件の最適化に関する各種検
討内容とその結果について述べる。 
2.1  固相延伸プロセスを着目するに至る経緯 
従来技術としてポリ乳酸の圧電性を発現するフィルムを作製するために用い
られている一軸延伸プロセスおよびその一軸延伸プロセスによって形成されて
いる高次構造と圧電性発現のメカニズムについて考察し、その課題について整
理する。 さらにその課題を克服するための方策について検討する過程の中で
固相延伸プロセスに着目するまでの経緯を示す。 
2.1.1  ポリ乳酸の圧電フィルムの製造方法 
ポリ乳酸の圧電性は、対称中心のない結晶に由来することを述べた。 実際
にポリ乳酸からなる圧電体を作製しようとしたとき、有限かつ分子量が単一で
はなく、分布を持つポリ乳酸から単結晶からなるバルクやフィルムを作製する
ことは極めて困難である。 実際に作製されるポリ乳酸の成型体は、非晶と結
晶を含む所謂高次構造を有する。 ポリ乳酸の圧電材料として用いる場合、そ
の加工形態は主にフィルムの形態として作製される[74]。 まず、図 11 を用い
てポリ乳酸の圧電フィルムを作製するプロセスを説明する。 フィルム形態に
加工する方法としてはポリ乳酸のペレットを加熱し融点以上の温度で溶融させ
た後、急冷する。加熱溶融する方法は、実験室レベルであれば熱プレス機、量
産レベルでは単軸の押出機や 2 軸押出機などで溶融し成形する。 溶融成形さ
れた成形体のポリ乳酸の分子鎖は非晶状態であり、分子鎖の方向はランダムで
糸まり状に分子鎖が絡まりあっている状態になっている。 この状態のシート
を一軸延伸し分子鎖の方向を揃える。 そのために、まずシートを樹脂のガラ
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ス転移点温度以上に加熱する。 このようにすることでポリ乳酸のからみあっ
た非晶状態の分子鎖がほどけやすくなり相対的に変位、運動できる状態となる。 
実験室レベルの試作では、ガラス転移点温度 Tg を超えた温度域で矩形のシート
の対向する 2 辺を保持し、引張試験機などで張力を印加しながら延伸すること
により、延伸方向に直鎖状の分子鎖を配向させる[75]。 このとき、分子鎖が配
向方向にどの程度揃うか、その配向の程度には高分子の絡み合いの程度が重要
で、絡み合いと高分子の分子量は相関がある[76] [77]。 分子量が高くなると絡
み合いが増し、延伸時の分子鎖の配向度は高くなるが、分子量が高くなりすぎ
ると溶融時の粘度が増大し、工業的な製造が困難となるため、フィルムなどを
成形する上で最適な分子量の範囲が存在する。 さらにポリ乳酸は結晶性高分
子であるので、配向した分子鎖間で微細な配向結晶が生成する。また、結晶化
温度 Tc 近傍の温度で加熱することにより、配向結晶の結晶核を増やしたり、す
でに生成された結晶を成長させることができる。 このようにして延伸方向に
結晶軸が配向した状態を形成し、光学活性の圧電高分子フィルムとする。 
 
 
 
図 11 ポリ乳酸の一軸延伸フィルムの高次構造 
STEP.1
延伸前ﾌｨﾙﾑ
STEP.2
一軸延伸・ｱﾆｰﾙ
装置 熱プレス 冷間ﾌﾟﾚｽ 1軸延伸機
操作
ペレットを
加熱溶融
急冷
Tg以上に加熱
引張力印加
ﾋｰﾀ温風
加熱ｱﾆｰﾙ後
冷却
ﾌﾟﾛｾｽ
条件
230℃ 230℃⇒室温 70℃ 4倍 150℃15分
高次構造
延伸方向 延伸方向
分子鎖 ﾗﾝﾀﾞﾑ 非晶状態
33 
 
第２章  固相延伸法によるポリ乳酸の圧電性能向上 
 
 一方、ポーリング型の圧電材料の PVDF では PLLA とは異なり延伸アニール
後にフィルムの表裏に電界を印加する分極処理が必要である[78]が、ポリ乳酸で
はこの操作は必要ではない。 また配向した結晶が存在すれば、圧電性は維持
される。 この点は、ポーリング型の圧電材料と大きく異なるところで、自発
分極の緩和に伴う、圧電性能の低下が起こりにくい。 ポリ乳酸も PVDF と同
様に、PZT 等の無機の圧電セラミックスに比べて、大面積の薄いフレキシブル
なシートを容易に成型加工することができる。 
このようにしてできたポリ乳酸フィルムは単結晶ではなく、図 11 で示すよう
な非晶と結晶が混在した高次構造となる。 図 11 で示す高次構造モデルでは、
一軸延伸した方向に直鎖状の分子鎖が互いに絡み合いつつも整列し、配向方向
の揃った分子鎖内に微細な結晶が生成された状態を示している。 
ポリ乳酸の一軸延伸フィルムは、一般に透明性が非常に高い。 このことは、
非晶状態から延伸したフィルムにおいては、可視領域の光波長よりも十分小さ
いスケールの結晶が生成されていることを示唆している。 仮に、高分子の非
晶部の中に可視光波長より大きなスケールの結晶が多く生成されていると、結
晶の界面で光の反射や散乱が生じるため、見た目に白く曇ったように映る。 
 
2.1.2  一軸延伸したポリ乳酸のマクロな圧電性発現メカニズム 
ポリ乳酸の結晶にずり応力を印加した時の分極のイメージは前述したが、一
軸延伸したポリ乳酸フィルム等のように、非晶部と結晶部とが混在した高次構
造体における圧電性発現の作用機序は結晶単体と若干異なる。 
一般に高次構造を有するポリ乳酸フィルムの圧電性能はポリ乳酸単結晶体に
比べて大変小さいとされている。 それは以下のように解釈されている。ポリ
乳酸フィルムの圧電性の起源は、配向した非晶の中に含まれる微結晶にある。 
外部からポリ乳酸フィルムにずり応力を加えると、力は複雑な高次構造を形成
する非晶領域で緩和され、フィルムに含まれる圧電微結晶へ効率良く伝わらな
い。従ってフィルムの圧電性能は結晶そのものの圧電性能よりも小さいと考え 
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図 12 一軸延伸フィルムの高次構造イメージ 
 
られている。 図 12 に示すように、フィルムの外側よりずり応力を印加すると
き、力は非晶質の分子鎖を介することにより緩和され結晶に伝わる。 そのた
め一軸延伸フィルムの圧電応力定数は、結晶そのものの圧電応力定数より小さ
くなると考えられる。 この考え方は高次構造を持つ高分子フィルムのマクロ
な圧電性発現機構として高分子化学の分野では一般的で，高分子圧電フィルム
のマクロ的な圧電定数𝑑𝑑𝑚𝑚は式（16）の形で整理されてきた[79] [80]。 
 
𝒅𝒅𝒎𝒎 =  𝝋𝝋 ×  𝑿𝑿𝒄𝒄 × 𝒅𝒅𝒄𝒄 × 𝑲𝑲𝒂𝒂 （16） 
 
ここで、𝜑𝜑は結晶の配向度、𝑋𝑋𝑐𝑐はポリ乳酸の結晶化度、𝑑𝑑𝑐𝑐はポリ乳酸単結晶の圧
電𝑑𝑑定数、𝐾𝐾𝑎𝑎は非晶質部における外力とポリ乳酸結晶間の力の伝達効率を示す。 
現実に作製されるポリ乳酸の圧電フィルムは、非晶部と結晶部とが混在してい
る構造体であり、式（16）が表す高分子の高次構造のパラメータが、圧電性向
上のキーファクターとなると考えられる。 式（16）の各パラメータを増大さ
せることが圧電性向上につながると考え、圧電性向上の指針と具体的な方策を
導いた。 その内容を次の①～④に示す。 
 
配向結晶
非晶
力 
力 
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① 結晶化度𝑿𝑿𝒄𝒄を向上させる。 
圧電体として機能するのはポリ乳酸の結晶なので、体積中の結晶の割合（=結
晶化度 Xc）を増やすことにより圧電性の向上が期待できる。プロセス的な方策
としては、結晶化させる温度の最適化や結晶化させる温度の印加時間のアップ、
結晶加速度を向上させる結晶核剤などの添加などが挙げられる。 
ポリ乳酸の材料の選定においては、光学純度が高い材料を選択することも結
晶化度の増大の一方策となる。 
② 結晶の配向度𝝋𝝋を向上させる。 
結晶の向きがマクロ的な外力を直接作用することが困難なので、結晶を形成
している分子鎖に力を作用させることで結晶の向きを揃えることが重要とな
る。 具体的には、延伸倍率を向上させることで、分子鎖に強い張力が延伸方
向に印加され、分子鎖が延伸方向に配向する。延伸時のシートの温度を最適化
する。 或いは、ポリ乳酸の分子量をアップさせることで、分子鎖の絡みあい
を増やし、延伸時に分子鎖が絡み合いからすり抜けずに分子鎖に加わる張力を
増大させて分子鎖の配向度を向上させる等の方策が挙げられる。 
③ 単結晶の圧電定数𝒅𝒅𝒄𝒄を向上させる。 
結晶自体の圧電定数𝒅𝒅𝒄𝒄は結晶系が定まれば制御することが困難なので、検討
する方策からは除外する。 
④ 非晶質部における外力とポリ乳酸結晶間の力の伝達効率𝑲𝑲𝒂𝒂を向上させる。 
図 11 に示したように、ポリ乳酸の一軸延伸フィルムの高次構造において、非
晶の海の中に結晶の島が存在する海島構造になっていると考えられる。 その
ため、外力を結晶に伝わる過程において、力は必ず非晶相を介して結晶に伝達
される。 非晶部での力の緩和を如何に抑制するか、非晶部の物性を如何に硬
く剛直にし力を伝達しやすくするかなどが方策として挙げられる。 具体的に
はポリ乳酸に架橋剤を添加し非晶部を架橋することや非晶部内に微結晶を生成
して硬くする等の方策が挙げられる。 
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2.1.3  ポリ乳酸の圧電性向上に関する様々な技術的検討 
既にポリ乳酸の圧電性向上に関する技術的な検討は種々試みられている[36]。
以下に具体的事例を挙げる。 田實らは、PLLA の一軸延伸フィルムを超臨界二
酸化炭素処理処理することにより、圧電性能の向上を試みている[81]。 超臨界
二酸化炭素処理は、二酸化炭素が、31℃以上、7.3MPa 以上の温度圧力化におい
て、物質中を拡散しやすい性質と、溶質を溶解しやすい液体の性質を併せ持つ
超臨界状態となった二酸化炭素を利用したプロセス技術である。 様々な物質
からの抽出等に広く利用されている。 一軸延伸処理した PLLA フィルムに超
臨界二酸化炭素処理を行うことで、外力の結晶への力の伝達を緩和するフィル
ム中の非晶部を除去し、未処理のものに比べて、弾性率を 1.5 倍程度、圧電性能
を 2 倍程度向上を報告している。 非晶質部における外力と PLLA 結晶間の力
の伝達効率𝑲𝑲𝒂𝒂を向上させるとともに、結晶化度も向上させるプロセス技術とい
える。 
 また田實らは、PLLA の両末端に PLLA に親和性の高い基を持つトリブロック
共重合体を添加し，力を伝える伝搬経路の形成の向上を目指す試みも行ってい
る[39]。 ここで用いるトリブロック共重合体は、ポリアクリル酸ブチル（PBA:
ソフト部位）を中心とし、PLLA に親和性の高い、ポリメタクリル酸メチル
（PMMA：ハード部）を両端とするものである。 PLLA に添加し、一軸延伸し
たフィルムは、添加剤の配合比等を最適化することで最大 18pC/N の圧電定数ま
で向上させた。 その圧電性能向上の要因仮説を図 13 に示し、説明する。 添
加剤の両末端の PMMA が PLLA の結晶と非晶の界面付近で相溶させると、延伸
時に PMMA に挟まれた PBA は引き伸ばされ、緊張した状態になる。 フィル
ムに加えた外力は、緊張した PBA を介して結晶に伝搬し、力の伝達効率が向上
する結果、圧電性能が向上すると考えられている。 非晶質部における外力と
PLLA 結晶間の力の伝達効率𝑲𝑲𝒂𝒂を向上させる技術といえる。 
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図 13 PMMA と PBA の共重合体を添加した PLLA の高次構造[36] 
 
また PLLA の圧電性向上のヒントとなる興味深い研究として、図 14 に示す深
田らが日本国特許 3074404 の中で開示した、PLLA の一軸延伸フィルムの温度特
性がある[34]。 PLLA の圧電定数が、PLLA のガラス転移点温度以上から圧電
定数が増大し、最大で 18pC/N と常温の 2 倍程度まで圧電定数が増大する現象で
ある。このことについて明細書の中で「ポリ乳酸の分子鎖のミクロブラウン運
動による力学的緩和に基づくものであり、同一の現象を異なった測定法によっ
て測定しているものである。」と説明している。 具体的なイメージとして、
前述の①から④の仮説に照らして以下のように解釈した。 すなわち、ガラス
転移点温度以上になると一軸延伸フィルム内で絡み合った非晶が相対的な変位
（力学的な緩和）が可能となる。 このような状態で外力を印加すると、外力
に従い非晶部の PLLA 分子鎖は相対的に変位を続け、結晶と結晶の間で緊張状
態にまで変位することが可能となると考えられる。 緊張状態となった非晶は、
外力を結晶に効率的に伝達することが可能となり、その結果圧電定数が向上す
る。 もし非晶の前述の力学的緩和に基づく相対的変位運動が伴えば、フィル
ム全体としての歪量は増える方向になるので弾性率は低下すると考えられるが、
そうした仮説を支持するように、図 15 の弾性率は、Tgを超えてから減少してい
る。すなわち Tg を超え、PLLA の非晶部の分子鎖が相対的な変位運動ができる
 
未延伸 延伸
添加剤 結晶
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ようになった結果、結晶につながる非晶の緊張鎖が増し応力に対する歪量が増
大している。 以上の研究成果は、いずれも、ポリ乳酸の一軸延伸フィルムの
圧電定数向上において、力の伝達効率を向上することが重要なカギを握ってい
ることを示唆している。 
 
 
図 14 PLLA の一軸延伸フィルムの圧電 d14 定数の温度特性[34] 
 
図 15 PLLA の一軸延伸フィルムの弾性定数 C の温度特性[34] 
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2.1.4  固相延伸プロセス選択の背景 
前節で、従来のポリ乳酸の圧電性を発現するフィルムの製造方法、圧電性発
現のメカニズム、さらに圧電性向上に関する過去の研究内容について示した。 
ポリ乳酸の圧電性を向上のために、本研究では、以下の 2 点が重要であると考
えた。 
 
① 結晶化度𝑿𝑿𝒄𝒄を増大させる。圧電性を発現のエンジンとなる結晶を増やし、非
晶領域を減らすかが重要であると考える。 
 
② 力の結晶への力の伝達効率𝑲𝑲𝒂𝒂を増大させる。非晶の中に生成される配向結晶
に､如何に外力を伝えやすくするかが重要であると考える。 
 
①②を同時に満たす、あるべき高次構造イメージを図 16 に示す。 ①②を満
たすために､まず①については延伸前のフィルムの状態として非晶状態のフィ
ルムを延伸し可視光波長以下の程度の微細な配向結晶を生成するより､サイズ
の大きいラメラ晶からなる球晶をベースしたフィルムを延伸する方が結晶化度
向上につながると考えた。  
ここで結晶性高分子における結晶について概説する。 高分子を希薄溶液や
溶融状態から結晶化させることによって分子鎖が規則正しく折りたたまれた薄
片状の結晶（ラメラ晶あるいは折りたたみ鎖結晶, Folded Chain Crystal: FCC )が
生成される。ラメラには結晶領域と非晶領域が存在し、この二つの領域の厚さ
の和を長周期(long spacing)と呼ぶ。 また、無配向下での溶融体の結晶化によ 
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図 16 ポリ乳酸圧電フィルムのあるべき高次構造 
て、ラメラ晶が放射状に成長したものを球晶(spherulite)という（図 17）[82]。 球
晶のラメラ間には、結晶化できなかった非晶の分子鎖や、あるラメラから別の
ラメラにつながった非晶の分子鎖（タイ分子鎖）などが存在していると考えら
れている。 結晶性高分子でも溶融状態から急冷すると、結晶化する間がなく
非晶構造をとることがある。 従来プロセスの一軸延伸用の延伸前フィルムは
急冷することで非晶状態とし、引張力で延伸しやすくしている。 結晶性高分
子を溶融状態からある温度まで冷却し、等温で結晶化させると結晶厚𝑙𝑙は結晶化
温度の上昇と共に増加する。結晶（ラメラ晶）の厚さ𝑙𝑙は、過冷却度ΔT(Tmº-Tc)
に対してプロットすることで𝑙𝑙 の顕著なΔT 依存性が観察され、式（17）の実
験式で表現される。 
 
𝑙𝑙 =   𝐶𝐶1 ∆𝑇𝑇 + 𝐶𝐶2⁄  （17） 
 
ここで、Tmºは結晶の平衡融解温度（℃）、 Tcは結晶化温度(℃)、 𝐶𝐶1、𝐶𝐶2そ
れぞれ定数である。 よって、ラメラの厚みは結晶化温度に依存する[82]。すな
わち Tmºに近い温度で結晶化した方がラメラ晶の厚さが厚くなる。 
非晶ラメラ晶
延伸 配向方向
剛直な
非晶
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図 17 ラメラ晶と球晶 
 
 
また､外力の結晶への力の伝達効率 Kaを増大させる考えについては､延伸時延
伸方向に対して垂直に圧縮応力を印加しながら加熱延伸することでラメラ結晶
間の非晶領域が圧縮され一部が結晶化に転化し、より剛直な非晶領域が生成さ
れると考えた｡ 
上記の高次構造を実現するために、取りうる手段として、高分子の 1 次構造
の制御や、添加剤の配合、またプロセスの制御等が選択枝として考えられる。 
本研究では用いる高分子はポリ乳酸のみに限定し、分子構造を変化させたり、
添加剤等は加えないこととした。延伸プロセスの条件を最適化することにより
先のラメラ晶の生成や非晶の圧縮等の目標とする高次構造の実現を目指す。 
 高分子の配向状態を制御する上で最も重要なプロセスは延伸配向プロセ
スである。既存の高分子フィルムの代表的な延伸配向プロセス技術を図 18 
に示す。 逐次 2 軸延伸プロセスは、まず溶融押し出ししたシート状のフィ
ルムをフィルムの搬送方向（Machine Direction (MD)方向）に延伸する[83] [84]。 
MD 方向への延伸倍率は、2 本の延伸ロールに速度比を与えることにより、
その速度比が延伸倍率として MD 方向に引張力により延伸される。 
ラメラ晶
球晶イメージ
結晶領域 非晶領域
ラメラ厚ｌ
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図 18 各種延伸配向プロセス技術 
 
MD方向に延伸された後、MD方向に垂直な TD方向（Traverse Direction（TD）
方向）に延伸する。TD 方向への延伸は、フィルムの端部をチェーンに接続
された複数のクリップで保持し、チェーンが MD 方向に移動しながら、クリ
ップの TD 方向の距離が広がることにより、延伸前後の TD 方向の距離の比
に引張力により延伸される。 逐次 2 軸延伸プロセスは、大面積のフィルム
を安価に製造するプロセス技術として、光学フィルムや食品などの包装フィ
ルム等の製造に用いられている。 次に示すロール縦一軸延伸プロセスは、
先の逐次 2 軸延伸プロセスの後段の TD 方向への延伸を除いたプロセスで、
2 本の延伸ロールの速度比の延伸倍率で MD 方向に延伸され、引張張力によ
りフィルムが延伸されるプロセスである[85]。 
 以上の延伸配向プロセスはいずれも、フィルムへ張力を印加することにより
分子鎖を一方向に配向させる。 そのため、配向方向に垂直な方向に積極的に
圧縮応力を印加することができないため、目指す高次構造を実現するプロセス
としては不適と考えた。 
 配向方向に垂直な方向に積極的に圧縮応力を印加しながら延伸することがで
きるプロセスとして固相延伸プロセスが知られている。 固相延伸プロセスは、
固相共押出法等と呼称されることもあるが、本論文では固相延伸プロセス
（Solid-State Extrusion, SSE)と呼称する。 固相延伸プロセスは、ポリエチレン
延伸配向プロセス 延伸イメージ 延伸方向 延伸時の応力
逐次２軸延伸
MD方向
TD方向 MD方向：引張応力
ロール縦１軸延伸 MD方向 MD方向：引張応力
固相延伸 MD方向
　MD方向：引張応力
　TD方向：圧縮応力（等方的）
MD方向
TD方向
MD方向
TD方向
MD方向
TD方向
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等の屈曲高分子を超延伸して高強度かつ高弾性率の繊維を作製するプロセス技
術として 1970 年代から Porter らを中心に開発が進んだ[86-91]。 Porter の開発
した固相延伸プロセスは、高延性の高分子からなるビュレットを縦割りにし、
縦割りして得られた二つのビュレットの間に延伸したい高分子のフィルム(厚さ
約 0.1～1mm)を挟み、これらビュレットとその中に挿入した高分子フィルムを一
体として固体状態で押出するものである。 延伸温度域は、ビュレットの高分
子と延伸したい高分子のガラス転移点温度より高く、融点より低い温度域で TD
方向には圧縮応力を印加しながら MD 方向に延伸する。 この延伸法により脆
くて引張延伸が不可能な、球晶やラメラ晶を多く含んだパウダーからなる超高
分子量の高分子材料等も均一に延伸することが可能となった。 この延伸プロ
セスにより、高分子量ポリエチレンなどは、極めて高い直鎖状分子の配向、結
晶を得ることが可能となり、弾性率や引張強度等の機械的物性の向上に大きな
効果があることを見出した[92]。 
2.1.5  本章の狙い 
本章では、延伸方向に対して垂直に圧縮応力を印加しながら加熱延伸するこ
とで、結晶を配向させ、かつ配向したラメラ間の非晶領域を圧縮し、より剛直
な非晶領域を生成することを試みる。これらを実現可能なプロセス技術として、
圧縮応力を印加しながら MD 方向に延伸配向する固相延伸(Solid-State Extrusion 
(SSE))プロセス）が有望と考えた。 また、結晶化度 Xc を増大させるために、
溶融後に徐冷した比較的大きいスケールの球晶（=ラメラ晶）からなるフィルム
の適用を試み、これを固相延伸し、ポリ乳酸の圧電性能向上への効果について
検討する。 
本章の構成は、まず 2.2 節では、延伸倍率一定で、圧電定数の延伸温度依存性
を評価し延伸温度を最適化する。 さらに最適化した延伸温度で、延伸倍率の
最適化を行う。2.3 節では、延伸前の予熱時間の最適化を行う。2.4 節では予熱
時間の最適化によって定まった予熱 15 分後の延伸倍率の最適化を行う。2.5 節
では延伸前フィルムの冷却温度プロファイルの圧電性能への影響について検討
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を行う。 2.6 節では固体延伸後のフィルムのアニール温度の圧電性能への影響
について検討を行う。 2.7 節ではポリ乳酸の分子量を変動させたときの圧電特
性への影響について評価する。 
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2.2  固相延伸法プロセス条件の最適化（延伸温度、延伸倍率の最適
化） 
2.2.1  実験の目的 
本節では、固相延伸プロセスのプロセス条件の最適化として、延伸倍率一定
にしたときの圧電定数の延伸温度依存性を評価し延伸温度を最適化する。 次
に、最適化した延伸温度で延伸倍率を変動させ、圧電定数の依存性について調
べる。 
延伸前のフィルムは、ポリ乳酸ペレットを溶融状態から徐冷することにより、
内部に多数のラメラ晶から構成される球晶を多く含むフィルムを用いる。徐冷
することにより、圧電性発現のエンジンとなるラメラ晶のサイズを大きくする
ことを狙う。 延伸プロセスには固相延伸プロセス装置を用い、ガラス転移温
度 Tg以上、融点 Tm以下の温度領域で延伸方向に垂直な圧縮応力を印加し、球晶
を崩しながら球晶を構成するラメラ晶をタイ分子鎖で数珠つなぎにして、延伸
方向にラメラ晶の結晶軸を向けるように 1 軸延伸配向させる。 図 19 に、延伸
前のラメラ晶から構成される球晶を作りこんだ延伸前のフィルムの高次構造イ
メージと、固相延伸後の目標とする高次構造のイメージを示す。 延伸方向に垂
直な圧縮応力を印加することでラメラ晶の TD 方向間の非晶を剛直にし、延伸配
向方向に印加したずりの外力が効率的にラメラ晶に印加することを狙う。 
 
図 19 目標とする高次構造イメージ 
未延伸
非晶ラメラ晶
延伸 配向方向
剛直な
非晶
球晶
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2.2.2  実験方法 
前述した高次構造を実現するために、固相延伸プロセスによりポリ乳酸の延
伸配向フィルムの作製を行い圧電定数の評価を行う。 固相延伸プロセスによ
るラボスケールでの作製過程のフローを図 20 に示す。 まず、ポリ乳酸ペレッ
トを熱プレスにより融点以上の温度で溶融させ、一定の圧力で圧縮し溶融温度
から室温まで緩やかな速度で融点以下の温度に戻して固体シートとする。一定
厚のシートを固相延伸プロセス装置にセットできるよう矩形形状にフィルム加
工する。その後、固相延伸装置となるキャピラリーレオメータにビュレットと
伴にセットし、ポリ乳酸のガラス転移点温度以上、融点以下の温度域で TD 方向
に圧縮応力を印加しながら共押出しする。 延伸されたフィルムはシリコンオ
イルバスでアニール処理し圧電定数など各種物性を評価する。 
固相延伸プロセス条件を最適化するため、延伸温度と延伸倍率について条件
を変動させ圧電性能向上の可能性について探る｡ また比較サンプルとしては、
溶融後急冷し非晶状態としたポリ乳酸のフィルムをガラス転移温度近傍の温度
で一軸延伸したフィルムを用いる。 
 
 
 
図 20 固相延伸プロセスのサンプル作製および評価フロー図 
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以上が実験の概略である。次に、実験の詳細について述べる。 
（固相延伸前フィルムの作製） 
固相延伸するための元となるシートは、ポリ乳酸を溶融状態から徐々に室温
まで冷却し、折りたたみ鎖からなるラメラ晶から構成される球晶を多く含有し
た状態とする。用いるポリ乳酸樹脂は、圧電定数を高くする目的のため、ラセ
ミ体の少ない、光学純度が高い材料が好ましいと考えた。 また分子量の高い
材料を選択することで絡み合いの度合いが増し延伸時の配向度が高くなると考
え、PURAC 社製、品名 PURASORB PD（分子量 Mw：60 万、Tm:191℃、Tg:60℃、
光学純度 99.95%以上）の D 体―ポリ乳酸ペレットを用いた。 尚、今回選択し
た材料は PDLA で D 体のポリ乳酸であるが、上記の光学純度と分子量を満たし
入手可能な材料がたまたま D 体であったということで、特に D 体を選択した特
別な理由はない。 また L 体でも D 体でも光学純度が高ければ、圧電性能にお
いては、d 定数の極性が異なるだけで、結晶そのものの圧電性能に差異はない。  
延伸前のフィルムの作製手順について述べる。 まず先のポリ乳酸ペレット
を 16g 秤量し、図 21 に示す、直径 150 ㎜の円板状の孔が空いた厚さ 0.6 ㎜、250
㎜のアルミ板スペーサの中にセットし、熱板温度を 230℃に設定した熱プレス機
（東洋精機製ミニテストプレス）の熱板間に入れて、溶融させながら、加熱加
圧し、圧縮成型した。 熱処理後、熱プレス機の設定温度を、室温 25℃にセッ
トして、加圧したまま、徐々に室温に戻し、図 22 に示すような直径 150 ㎜、厚
さ 600μmの延伸前シートを得た。 延伸前シートの外観は光が散乱し、白く濁 
 
 
図 21 固相延伸前フィルムの熱プレス時の配置構成 
SUS板
SUS板
ｽﾍﾟｰｻ
SUS板
SUS板
ｽﾍﾟｰｻ
成型体
熱板
熱板
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図 22 固相延伸前フィルム 
 
図 23 カット後の固相延伸前フィルム 
っており、可視光波長より大きなサイズの球晶が多く生成されていると推察さ
れる。 
次に固相延伸するため、熱プレスした延伸前フィルムから、幅 7 ㎜、長さ 35
㎜の矩形のフィルムを切り出す。 切り出したフィルム（図 23）を、図 24 に
示すように、1 対のメチルペンテンポリマー（三井化学社製、商標 TPX®）から
なるビュレットでサンドイッチする。 ビュレットに用いる樹脂に求められる
物性は、その熱物性が被延伸フィルムの熱物性に近いことが求められる。 す
49 
 
第２章  固相延伸法によるポリ乳酸の圧電性能向上 
 
なわち、被延伸フィルムの Tg以上、Tm以下の温度下で伴に延伸することが求め
られる。 その際、被延伸フィルムのポリ乳酸と同じ温度になっているビュレ
ットは、溶融していない固体状態でありながら、被延伸フィルムと同程度の流
動性を有している必要がある。 さらに、シリンダーとキャピラリーの内壁か
らの圧力を、被延伸フィルムに伝えると同時に、シリンダーに固着せずに流動
することが求められる。 今回、ビュレットの材質として選択した三井化学製
の TPX®はポリ乳酸の固相延伸をするのに適した上記の物性を満たしている。 
被延伸フィルムをビュレットに挟んだ状態で、図 25 に示すキャピラリーレオ
メータ（東洋精機社製キャピログラフ）の直径 10 ㎜程のキャピラリーと呼ばれ
る穴の上部より、被延伸フィルムを 2 個のビュレットでサンドイッチしたもの
を一式として挿入する。 図 28 に示すように、被延伸フィルムは、キャピラリ
ーの上部よりキャピラリーレオメータのシリンダーで、金型のある底部まで押
し込まれる。 シリンダー内は、Tg 以上、Tm 以下の所定の延伸温度にヒーター
ブロックを介して温度制御する。 サンプルの温度は、出口の金型のある底部
に到達してから徐々にヒーターブロックの設定温度に近づくことになる。 今
回の実験では、キャピラリー上部から金型のある底部までおよそ 200 ㎜程度の
距離を毎分 200 ㎜/分の速度で約 1 分かけて、サンプルをシリンダーで押し込ん
だ。 
 
 
図 24  固相延伸装置に挿入する被圧延体の構成 
 
ビュレット
ビュレット
被延伸フィルム
ビュレット
ビュレット
被延伸フィルム
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図 25 固相延伸装置 キャピラリーレオメータ（(株)東洋精機製作所 HP より） 
 
図 26 キャピラリーレオメータの内部断面構造とサンプル配置図 
 
ビュレット
ビュレット
被延伸フィルム
金型
シリンダー
ヒーターブロック
金型止めネジ
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延伸用の金型のあるキャピラリー底部にサンプルが到達すると同時に、毎分
2mm の速度にシリンダー速度を切り替えて、固相延伸操作を行った。 
固相延伸の延伸倍率は、出口が円錐状に窄まった金型の入口面積と出口面積
の比率で決定される。 キャピラリーの半径を𝑟𝑟0とし、圧縮延伸部の金型出口の
半径を𝑟𝑟𝑜𝑜とすると、延伸倍率 N は式(18)で表される。 キャピラリーの入口の直
径の幅2𝑟𝑟𝑖𝑖のフィルムを N 倍で固相延伸した場合、式(20)より金型出口からは、1√𝑁𝑁 
倍のフィルムが得られることになる。 圧縮しながらの延伸のため、延伸後の
フィルム幅は、延伸前よりも必ず狭くなり、幅広のフィルムが得にくいプロセ
スといえる。例えば 6 倍延伸倍率を得るには、金型の入り口直径がφ9.55 ㎜と
すると、出口直径は式(19)よりφ3.9 ㎜となる。 実際に実験に用いた固相延伸
の出口金型の寸法を表 5 に示す｡ 
 
𝐍𝐍＝
𝟒𝟒𝒓𝒓𝒊𝒊
𝟐𝟐
𝟒𝟒𝒓𝒓𝒐𝒐𝟐𝟐
 (18) 
𝐍𝐍 = �𝒓𝒓𝒊𝒊
𝒓𝒓𝟎𝟎
�
𝟐𝟐
 (19) 
 𝒓𝒓𝒐𝒐 =  𝟏𝟏
√𝑵𝑵
𝒓𝒓𝒊𝒊 (20) 
 
 
図 27 出口金型 概略図 
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表 5 延伸倍率毎の出口金型寸法まとめ表 
 
 
 
図 28 キャピラリーレオメータによる固相延伸 
 
最適な固相延伸条件を探索するために､まず延伸倍率 6 倍に固定し､延伸温度を
150℃から 170℃に変動させ､圧電定数が最大になる温度を探索した｡ さらにそ
こで最大となった延伸温度で､延伸倍率を 3 倍から 12 倍に変動させて圧電定数
を指標にプロセス条件の最適化を行った｡ 延伸温度､延伸倍率以外の条件はシ
リンダー速度: 2 ㎜/分､圧縮応力: 200MPa とした｡  延伸後のフィルム例として､
図 29 に延伸倍率 6 倍で固相延伸したフィルムの外観写真を示す｡ 
金型入口直径
Φｄ i
面積 出口面積
金型出口直径
Φｄ o
(mm) (mm2) (㎜2) (mm)
2 35.8 6.8
3 23.9 5.5
4 17.9 4.8
5 14.3 4.3
6 11.9 3.9
8 9.0 3.4
10 7.2 3.0
12 6.0 2.8
延伸倍率
9.55 71.6
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図 29  固相延伸前フィルム（左）と固相延伸後フィルム（右） 
 
アニール処理 
固相延伸したフィルムのアニール処理の目的は、フィルム内の結晶に至って
いない配向した非晶を結晶化させることで、結晶化度を増大させて、圧電性能
を向上させるとともに、融点以下の様々な熱的な履歴においても圧電性能が変
動しにくい状態に安定化させることである。 アニールの方法は固相延伸した
フィルムを弛まないように、フィルムの主面の上下左右の両端に張力を印加し
ながら 150℃のシリコンオイルを満たしたオイルバスに 15 秒浸漬直後、氷水に
浸漬し急冷する。 アニール温度として 150℃を選択した理由は、PLLA の溶融
流動場においてスケールの大きいシシ結晶と呼ばれる伸び切り鎖結晶の生成が
期待される結晶化温度が 150℃であるとの文献情報からこの温度を選択した[93]。 
以上のようにして圧電性能評価用の固相延伸フィルムを作製した。尚、氷水に
浸漬し急冷する狙いは急激に体積収縮を起こさせて Tg 以下の温度にすることで
結晶と結晶の間の非晶の分子鎖が緩和せず、より張力の高い状態が維持される
ことで、力の伝達効率の向上につながると考えたことによる。 
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比較用 1 軸延伸フィルムの作製方法 
固相延伸フィルムの性能と比較するため、従来法として、引張力で延伸配向
させる 1 軸延伸フィルムの作製方法について述べる。 
固相延伸したのと同じ PDLA のペレットを約 4g 秤量し、□250 ㎜、厚さ 5 ㎜の
SUS 製板 2 枚の間に、直径 150 ㎜の円板状の孔が空いた厚さ 0.15 ㎜の□250 ㎜
のアルミ板のスペーサを介して挟み込み、さらに、熱プレス機（東洋精機社製：
ミニテストプレス）にて、温度 230℃に設定した熱板で 5MPa で 3 分間保持した。 
上記熱プレス処理後、加圧したまま空冷ファンで急速に室温に戻し、直径 150
㎜、厚さ 150μm の円板状の延伸前フィルムを得た。 固相延伸法では除冷して
溶融状態から室温に戻したフィルムを延伸に用いたが、一軸延伸フィルムでは
固相延伸と同様の除冷したフィルムを延伸しようとすると、フィルムが脆く引
張張力を印加し延伸する際に破断してしまい均一な延伸が困難であった。 そ
のため、一軸延伸の延伸前フィルムは溶融状態から急冷し、フィルム内部には
結晶の生成を抑制した非晶状態のフィルムを用いた。 
次に 1 軸延伸するため、熱プレスした延伸前フィルムから、幅 100 ㎜、長さ
50 ㎜の矩形のフィルムを切り出した。 図 30 に示すように切り出したフィル
ムは無色透明だった。 
 
図 30 一軸延伸前フィルム 
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切り出したフィルムを、高分子フィルム二軸延伸装置（柴山科学器械製作所
SS-60)に、延伸前のフィルムの形状が幅 100 ㎜、チャック間距離が 30 ㎜となる
ようにセットした。装置内の設定温度を 70℃に設定した後、延伸装置の庫内温
度およびフィルムの表面温度が 70℃に到達して直ぐに延伸操作を開始した。 
延伸条件は、延伸装置の庫内温度の設定温度 70℃、延伸倍率 6 倍、延伸速度 30
㎜/分で操作しフィルムを延伸した。 このようにして、幅 50 ㎜、長さ 180 ㎜、
厚さ 0.05 ㎜、面積 7200 ㎜ 2、延伸倍率 6 倍のフィルムを得た。次に延伸された
フィルムをアニール処理するために、延伸装置にフィルムをチャックしたまま
装置内の設定温度を、150℃にセットし、150℃に到達してから 150℃を 15 秒保
持した後、フィルムにサンハヤト社製 134aQREI スプレー(冷却スプレー)を吹き
付けガラス転移点以下の温度に冷却した。 
2.2.3  評価方法 
2.2.3.1  圧電定数 d14 
固相延伸および一軸延伸により作製したフィルムの圧電定数は、サンプルに
ずり応力を印加したときの発生電荷量から求める方法により測定する[15] [80, 
94] [95] [39]。測定用サンプル形状は、長さ 10 ㎜、幅 3 ㎜にカットして、試験片
を作製した。得られた試験片の長さ 10 ㎜とフィルム厚で形成される 2 つの対向
する面に金蒸着電極を形成し、電極を引出しエレクトロメータに接続した。ま
た 10 ㎜×3 ㎜の主面にはずり応力を印加するためのセラミックスからなる構造
材を接着剤で貼りあわせ測定用サンプルとした。 
 
図 31 圧電定数 d14 測定サンプルの電極配置と応力印加の概略図 
ずり力
エレクトロメータ
（電荷→電圧変換）
ずり力
PLAサンプル
10×３ ㎜
電極
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東洋精機製作所社製の「レオログラフソリッド S-1 型」を用いて、正弦波状の
引張力を周波数 10Hz で試験片に強制的に試験片に印加し、室温下での圧電定数
d14 を求めた。 圧電定数測定は 5 回行い、d14 の平均値を圧電定数として表 7
に示す。 なお、圧電定数の測定時のせん断ひずみは 0.05%とした。 
 
2.2.3.2 圧電定数 𝒈𝒈𝟑𝟑𝟏𝟏 
先に求めた､d14を 2 で除し d31とし､その値をポリ乳酸の比誘電率 2.7 と真空の
誘電率 8.854×10-12の積で除し、式（21）により𝑔𝑔31を求めた[80]。 
 
𝑔𝑔31 = (𝑑𝑑142 )/(2.7 × 8.854 × 10−12)  （21） 
 
2.2.3.3 圧電定数 e31 
𝑑𝑑14を 2 で除し𝑑𝑑31とし、その値と縦弾性率𝐸𝐸′との積を示す下式（22）により
𝑒𝑒31を求めた。 
𝑒𝑒31 = 𝑑𝑑142  ×  𝐸𝐸′ （22） 
 
 
2.2.3.4 融点 Tm、結晶化度 Xc、ガラス転移温度 Tg 
固相延伸および、一軸延伸により作製したフィルムを、それぞれ 10mg 秤量し、
示差走査型熱量計（パーキンエルマー社製 DSC-1）を用い、昇温速度 10℃/分の
条件で測定し融解吸熱曲線を得た。 得られた融解吸熱曲線で測定された吸熱
ピークのうち、最も高い温度に位置するピークの温度を融点 Tm とした。 また、
結晶化度は、融解吸熱曲線で測定された試料の融解エンタルピーと、PLLA の完
全結晶の融解エンタルピー93(J/g)との比と定義し求めた。 
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2.2.3.5 縦弾性率 
レオメトリック社製｢RSAII｣を用いて延伸フィルムの延伸方向の縦弾性率
E’(GPa)を測定した。測定条件を表 6 に示す。 
 
表 6 固体粘弾性評価 測定条件 
 
 
2.2.4  実験結果と考察 
固相延伸と一軸延伸で得られた結果を表 7 に示す。 
 
表 7 プロセス条件と評価結果一覧 
 
 
また、 図 30 の圧電定数 d14の延伸温度依存性のグラフに示すように、160℃
で d14は極大値をとり 18pC/N となった。 本結果より、延伸倍率依存性を検討
するときの温度を 160℃とした。 延伸温度によって圧電定数が極大値を得る理
由は、延伸温度が低いと球晶が崩れにくく、その結果ラメラ晶の延伸方向への
配向度が低くなったため圧電定数が低くなると考えられる。また延伸温度が
165℃以上になると、ポリ乳酸の融解が始まり圧電性発現のエンジンとなるラメ
ラ晶のサイズが小さくなることと、ラメラ晶の融解によってラメラの周囲に生 
測定装置 レオメトリック社製固体粘弾性評価装置　ＲＳＡII
測定モード 引張
試料サイズ 幅３．０㎜×長さ３０㎜
測定温度 室温（２５℃±５℃）
測定周波数 １０Ｈｚ
ひずみ 0.01%
Polymer
Drawing
method
draw ratio
draw
temprature
(℃）
Piezoelectric
constant
d14（ｐC/N)
Piezoelectric
constant
g 31（１０
－３
mV/N)
glassy-transition
temperature
Tg (℃）
melting
point
Tm (℃）
degree of
crystallinity
Xc (%)
longitudinal
modulus
E (GPa）
PLA SSE 6 150 14.3 299 60 185 54 4.3
↑ ↑ 6 155 16.8 351 61 186 55 5.0
↑ ↑ 6 160 18.0 376 61 187 59 5.3
↑ ↑ 6 163 17.0 356 61 184 56 4.7
↑ ↑ 6 165 16.0 335 61 185 58 4.4
↑ ↑ 6 168 16.0 335 61 185 58 4.1
↑ ↑ 3 160 10.0 209 61 - -
↑ ↑ 8 160 18.9 395 62 185 55 5.3
↑ ↑ 10 160 15.5 324 61 186 54 5.2
↑ ↑ 12 160 11.0 230 61 186 54 2.9
↑ Uniaxial drawing 6 70 12.0 251 58 177 52 4.3
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図 32 圧電定数の固相延伸温度依存性 
 
じた非晶質部が外力の緩和層となり外力がラメラ晶に伝わりにくくなる結果、
圧電性が低下すること等が理由として考えられる。 
次に、図 33 に、固相延伸温度を 160℃時の圧電定数 d14 の延伸倍率依存性に
ついて示す。 延伸倍率 8 倍までは延伸倍率の増大に伴い圧電定数は上昇し、
延伸倍率 8 倍のとき d14は極大となり 18.9pC/N となる。 延伸倍率 8 倍から 12
倍にかけては、延伸倍率の増大に伴い圧電定数は減少する。 高延伸倍率で縦
弾性率の低下も見られるため、非晶の破壊が生じたため力の伝達効率が低下し
たことが推察される。また 10 倍や 12 倍等の高延伸倍率のフィルムは、見た目
が白化したり明らかに物理的に断裂しかかっているものもあった。 外観上か
らも非晶部が破断、破壊され結晶への外力の伝達効率が低下したことが推察さ
れる。 
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図 33 圧電定数の固相延伸倍率依存性 
 
 最大値となった延伸倍率 8 倍の圧電定数は、従来の一軸延伸は同一材料で
12pC／N に対して 1.6 倍の値である。 また、d14を 18.9pC／N とし、比誘電率
を 2.7 として g31を求めると、固相延伸フィルムが最大で 395（×10－3Vm／N）
となった。 表 8 に示すように、PVDF の 220（×10－3Vm／N）に比べて固相
延伸フィルムは、ほぼ 2 倍程度の g 定数となった。 
固相延伸フィルムと 1 軸延伸フィルムをそれぞれ延伸倍率 6 倍で比較すると、
フィルムガラス転移点温度 Tgは固相延伸フィルムの方が 3℃高い。また融点 Tm
は 10℃高い。材料は同一で融点が異なっていることから、ラメラ晶の厚さ、あ
るいは結晶サイズが固相延伸フィルムの方が大きいことを示唆している。 結
晶化度 Xc は固相延伸フィルムが 7％高い。 非晶の割合が小さく力の伝達効率
が高くなり、圧電性能向上に寄与しているものと思われる。 また、固相延伸
フィルムの縦弾性率は、従来技術 1 軸延伸フィルムに比べて 1GPa 程度高い値と
なっており、結晶化度が高いことを反映した結果と考えられる。 
さらに高次構造の相違は、図 34 に示す規格化弾性率の温度特性の相違からも
裏付けられる。 固相延伸フィルムは、1 軸延伸フィルムに比べてガラス転移点
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温度以降の温度領域でも弾性率の低下が少ない。 1 軸延伸フィルムに比べて、
剛直な非晶相が形成されていると言える。 以上の結果より、固相延伸により
延伸されたフィルムには、従来の一軸延伸フィルムと異なる高次構造が生成さ
れていることが推察される。 
 
 
表 8  高分子圧電材料の性能比較 
 
 
 
 
 
図 34  固相延伸フィルムと一軸延伸フィルムの規格化弾性率の温度依存性 
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2.2.5  まとめ 
固相延伸技術を PDLA フィルムの一軸配向延伸プロセスに適用し、プロセス
条件として固相延伸時の温度と延伸倍率を最適化することで延伸温度 160℃、延
伸倍率 8 倍のとき圧電定数 d14は最大で、18.9pC/N、g31定数は 395 mVm/N とな
った。 従来のプロセス技術の方法に比べて 1.6 倍もの大きな圧電 d 定数、並び
に g 定数を実現し圧電性能向上に大きな効果があることがわかった。 融点、
結晶化度、弾性率などからも従来の 1 軸延伸法のフィルムに対して異なる高次
構造が生成されていることが示唆された。 今後、プロセス条件の最適化を図
ると伴に高次構造仮説の検証を行う。 
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2.3  プロセス条件の最適化（予熱時間の最適化） 
2.3.1  実験の目的 
前節で固相延伸プロセス技術を PDLA の延伸配向技術に適用することで、従
来の一軸延伸フィルムの約 1.6 倍も高い圧電性能（18.9pC/N）を実現できること
を示した。 その後の検討で、図 35 に示すように固相延伸プロセスにおいて、
固相延伸温度 160℃、延伸倍率 6 倍で作製したフィルムの採取位置により圧電定
数 d14がばらつき、後尾部の方に行くに従い圧電定数が高くなる傾向があること
がわかった。 
 
図 35 固相延伸フィルムの圧電定数の採取位置依存性 
 
固相延伸フィルムの圧電定数に採取位置依存性がある理由として、予熱時間
が不十分なため延伸前フィルムが熱平衡状態に達しないままに延伸されてしま
い、先頭部と後尾部で延伸時の温度が異なったため、球晶の崩れ方、ラメラ晶
の配向状態などの高次構造に差異が生じたためと考えた。 実際に、先の前節
の固相延伸プロセスでの検討では、固相延伸するキャピラリーレオメータのキ
ャピラリーと呼ばれる上部の穴にビュレットとサンプルのセットを挿入し、シ
リンダーで金型のある底部までの 200 ㎜を 1 分程かけて押し込んだ。 金型に
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到達後に時間をおかずに毎分 2 ㎜程度のシリンダー速度に切り替えて延伸した
が、前節での実験では到達してから延伸するまでの時間は厳密に管理していな
かった。 そのため、サンプルが金型に到達してから十分な熱平衡状態に至っ
ていない状態で固相延伸された可能性がある。 
そこで、ビュレットとサンプルのセットが、キャピラリー底部に到達してか
ら、シリンダーの速度を切り替えて固相延伸する迄の時間を予熱時間とし、0 分、
15 分、30 分、60 分の 4 水準の予熱時間のサンプルを作製し DSC によって得ら
れる融点 Tmと結晶化度 Xcの採取位置依存性を評価した。 
 
2.3.2  実験方法 
固相延伸フィルムの予熱時間依存性の評価 
評価用サンプルは、以下の条件で作製した。まず、延伸前フィルムの作製と、
固相延伸する迄の方法は、前節の方法と同様の方法とした。PDLA の徐冷フィル
ムを TPX™のビュレットに挟んだ状態でキャピラリーレオメータに挿入し、シリ
ンダーで金型に接触する直前までおよそ 1 分間かけてセットした。 その後、0
分、15 分、30 分、60 分の 4 パターンの時間で予熱した後、前節と同様に、設定
温度：160℃、延伸倍率：6 倍、シリンダー速度：2mm／分、圧縮応力：200MPa
の条件で固相延伸した。 固相延伸により得られたフィルムは、幅 3mm、長さ
180mm、厚さ 0.3mm のフィルムとなった。 その後のアニール処理も前節と同
様に処理した。前節と同様の予熱時間なしのものを予熱時間 0 分とし、それ以
外に予熱時間 15 分、30 分、60 分でそれぞれ固相延伸したフィルムを、先頭か
ら後尾までの 220 ㎜を 20 ㎜毎に 11 個に分割し、示差走査型熱量計(Differential 
scanning calorimetry, DSC)であるパーキンエルマー社製 DSC－1 により、各個片
の融点 Tmと結晶化度 Xcついて評価した。 
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2.3.3  実験結果と考察 
DSC によって得られた結果について横軸を採取位置、縦軸を融点にしてプロ
ットした結果を図 36 に示す。 図 36 と同様に縦軸を結晶化度にしてプロット
した結果を図 37 に示す。 
 
 図 36 固相延伸した PDLA フィルムの融点の採取位置依存性  
 
融点 Tmには採取位置依存性があり、予熱時間 0分では採取位置先頭部が 187℃
程度と融点が高く、後尾が 184℃程度融点が低いことがわかった。予熱時間が十
分でないと熱平衡状態に達せず、延伸するにつれ徐々にフィルムの実温が上昇
し、ラメラ晶がくずれて結晶サイズが小さくなったことにより融点が低下した
結果と推察される。 また予熱 15 分以上とすることで、融点は 184℃から 185℃
近傍に安定することがわかった。予熱時間を長くすることで延伸前のフィルム
を熱平衡状態とし、延伸初期と終期で同じ温度で延伸された結果、結晶サイズ
が安定し融点が均一になったものと考えられる。 
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図 37 固相延伸した PDLA フィルムの結晶化度の採取位置依存性 
 
結晶化度 Xc にも採取位置依存性があり、予熱時間 0 分では採取位置先頭部が
25～35％程度と結晶化度が低く、後尾に行くにつれ 40％程度に結晶化度が徐々
に増大してくる傾向があることがわかった。予熱 15 分以上とすることで、結晶
化度が 50～60％程度に増大し、採取位置先頭部と後尾でのばらつきが小さくな
ることがわかった。 
以上の結果より、採取位置における圧電定数のばらつきの要因は、当初の仮
設通り、予熱時間が十分でなかっため、延伸前のフィルムが熱平衡状態に達し
ていなかったことが主要因であると考えられる。  
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2.3.4  まとめ 
前節で検討した固相延伸フィルムは、延伸開始時のフィルム先頭部と、延伸
終了時のフィルム尾部で比較したとき圧電定数が尾部に行くほど高くなる傾向
があった。サンプルを金型にセットしてからの予熱時間が十分でなかったため、
サンプルが熱平衡状態に至っていない状態での延伸によるものと仮説をたてた。 
熱平衡状態でないので、先頭部の延伸時の延伸温度と尾部の延伸温度が異なり、
尾部に行くにつれ延伸温度が上昇し、球晶の崩れ方や延伸配向の状態に差異が
生じ、その結果高次構造が異なり圧電性能の差異ばらつきが生じたとの仮説を
立てた。 まずサンプルの先頭部と尾部までのばらつきの程度を評価するため、
220 ㎜程度のサンプルを 20 ㎜に 11 分割し、切り出した各部位のサンプルについ
て DSC を用いて、融点と結晶化度を評価した。 その結果、仮説を裏付けるよ
うに先頭部から尾部にかけて融点は尾部にいくにつれ低下し、結晶化度は尾部
に行くにつれ増大する傾向があった。 予熱時間を 15 分、30 分、60 分と増大
したサンプルを同様に評価した結果、予熱時間が 15 分以上あればサンプル先頭
部から尾部まで熱物性的には安定な状態が得られることがわかった。 以上の結
果より 15 分以上の予熱時間があれば、セットされたサンプルは熱平衡状態に達
し、先頭と後尾で熱物性的に均一なフィルムができると考え、最適な予熱時間
を今回検討した中で最短の 15 分とし、固相延伸プロセス条件を見直すこととし
た。 
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2.4  プロセス条件の最適化（予熱時間 15 分での延伸倍率
の最適化） 
2.4.1  実験の目的 
前節の検討により、固相延伸において、サンプルセット後 15 分予熱した後に
延伸すれば、延伸時の温度ばらつきが小さくなり、球晶が崩れ易く非晶部分も
配向しやすくなり、ラメラの配向度や結晶化度等が向上する結果、圧電定数が
向上することが期待される。 そこで、予熱時間を 15 分とした固相延伸につい
て圧電定数の延伸倍率依存性について評価した。 
 
2.4.2  実験方法 
予熱時間を 0 分と 15 分の 2 パターンについて固相延伸したフィルムを作製し
圧電定数を比較する。 評価用サンプルは、2.1.1 の実験方法で示した条件の内、
予熱時間と延伸倍率以外は同様の条件で作製し、圧電定数について評価した。 
 
2.4.3  実験結果と考察 
測定結果を表 9 に示す。また図 38 に圧電定数の延伸倍率依存性について示
す。 予熱時間を 15 分に増やすことで、圧電定数の最大値は延伸倍率 10 倍で、
最大 27.5pC/N に向上することがわかった。 予熱していないものに比べ、最大
値は、約 1.3 倍の圧電性能の向上を達成した。 またこの値は、通常の一軸延伸
フィルムが 5～10pC/N 程度のものに対して、3～6 倍程の大幅な性能向上を達成
したことになる。 またセンサー材料としての指標となる g 定数の最大値は、
565 mVm/N となった。 この値は、PVDF の 217 mVm/N の 2.6 倍にもなり、セ
ンサー材料として高いポテンシャルを有していることが明らかになった。 
圧電性能の向上の要因として、予熱時間を増やすことで固相延伸時に球晶が
崩れ、ラメラ晶に解きほぐれて配向しやすくなり、配向度および結晶化度が向
上した結果、圧電定数が増大したことが推察される。 
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表 9 プロセス条件と評価結果一覧 
 
 
 
図 38  圧電定数の固相延伸倍率依存性 
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ＰＤＬＡ SSE 0 6 160 17 8.5 356
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2.4.4  まとめ 
予熱時間を0分と15分の2パターンについて固相延伸したフィルムを作製し、
圧電定数を比較した。 その結果、予熱時間を 15 分に増やすことで、圧電定数
の最大値は延伸倍率 10 倍で、最大 27.5pC/N に向上することがわかった。 予熱
していないものに比べ、最大値は、約 1.3 倍の圧電性能の向上を達成した。セン
サー材料としての指標となる g 定数の最大値は 565mVm/N となり、PVDF の 217 
mVm/N の 2.6 倍にもなり、センサー材料として極めて高いポテンシャルを有し
ていることが明らかになった。 仮説として当初予想したように、予熱時間を
増やすことで固相延伸時に球晶が崩れ、ラメラ晶に解きほぐれて配向しやすく
なり、配向度および結晶化度が向上した結果、圧電定数が増大したことなどが
考えられる。 その圧電性向上のメカニズムの解明については次章で詳しく検
討する。 
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2.5  プロセス条件の最適化（固相延伸前フィルムの冷却方法） 
2.5.1  実験の目的 
前節までの検討では、ポリ乳酸材料として、分子量 Mw が 60 万程度と比較的
高分子量で、D 体の PDLA を実験に用いた。 また延伸前のフィルムは、熱プ
レス機で溶融させた後、3hr 程度かけてゆっくり室温に戻し、板厚の厚いラメラ
晶からなる球晶を延伸前フィルムに作りこむことを狙う。 溶融状態からの冷
却状態や、結晶化を促進する温度や時間などによっても、生成されるラメラ晶
や球晶のサイズなどはコントロールできることが知られている[82]。 そこで、
本節では、固相延伸前のフィルムの溶融状態からの冷却方法を、現状以外の方
法として、急冷後、等温結晶化する方法や、溶融状態から結晶化速度の速い温
度域まで到達させた後、一定時間保持した後、室温に戻す方法等とし、現状の
方法よりも高い圧電性能を実現できないかを検討する。 
2.5.2  実験方法 
実験において固相延伸プロセスの条件の内、延伸前のシートの冷却方法を図 
39 で示す 3 パターンとした以外は、2.2.2 の実験方法で示したのと同様の条件で
作製し圧電定数を評価した。尚、固相延伸して得られたフィルムの採取位置は、
採取位置依存性の結果を踏まえていずれもフィルムの中央部より採取し比較し
た。 
 
図 39 延伸前シートの冷却パターン 
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60分
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2.5.3  実験結果と考察 
測定した圧電定数を表 10 にまとめて示す。 ②、③に比べ、①の徐冷した方
が圧電特性が優れていることがわかった。この結果が得られた理由として、冷
却パターン②③は①に比べて図 40 に示すように球晶を構成しているラメラ晶
のサイズが小さいことが考えられる。 一般に急冷した後に等温結晶化した結
晶性高分子のラメラ晶の大きさは、徐冷したものにくらべ小さくなることが知
られている[69]。 ラメラ晶が小さくなることで、結晶の体積あたりの表面積が
増し、非晶の影響を受けやすくなった結果、外力が結晶に伝わり難い構造にな
った可能性がある。 
 
 
表 10 実験結果 一覧表 
 
 
図 40 冷却パターンの違いによる延伸前後の高次構造仮説 
冷却パターン 予熱時間 固相延伸倍率 圧電定数d 14（ｐC/N)
①徐冷（3時間） なし 6倍 18.2
②120℃60分等温結晶化 ↑ ↑ 15
③ 急冷後120℃60分等温結晶化 ↑ ↑ 14.6
固相延伸①
徐
冷
品
②
③
ﾀｲ分子鎖が緊張鎖となり、
力が各結晶に印加されやすくなる。
延伸倍率＞4～8倍
固相延伸
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2.5.4  まとめ 
本節では、固相延伸前のフィルムの冷却パターンを 120℃で等温結晶化したり、
急冷後 120℃60 分で等温結晶化する等の変化をさせたが、結果的に圧電定数向
上には至らなかった。 一般に溶融後、急冷した後に等温結晶化した結晶性高
分子の球晶、および構成するラメラ晶サイズは小さくなることが知られており、
その差異が影響した可能性がある。 詳細な要因については、DSC や WAXD、
SAXS 等様々な解析によって高次構造について調べないと明確なことは言えな
いが、今回の結果より固相延伸前のフィルムの 3 時間程度かけて放冷する冷却
パターンは結果的にベターな選択であったといえる。等温結晶化の温度や時間
を変動させたり、或いは結晶核剤などの添加により、延伸前の球晶やそれを構
成するラメラ晶のサイズ等を制御し、現状よりもさらに優れた圧電特性を得る
ことも可能性かもしれないが、それらの技術的取り組みに関しては今後の課題
とする。 
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2.6  プロセス条件の最適化（固相延伸後のフィルムのアニール温度） 
2.6.1  実験の目的 
2.2 節ではフィルムの固相延伸後のアニール処理は、150℃のシリコンオイル
バスに投入した後、氷水で急冷して行った。前節において、150℃を選択した理
由は、PLLA の溶融流動場において大きな結晶となる伸び切り鎖結晶であるシシ
結晶の生成が期待される結晶化温度が 150℃であることを述べた。 しかしこの
温度は、固相延伸プロセスのアニール時は融点以下の温度で固体の状態のため
結晶のおかれている状況も異なりあくまでも参考値としての位置づけであった。
そこで、今回シリコンオイルバスの温度を変動させる以外は、2.2.2 の実験方法
で示したのと同様の条件で作製し、圧電定数を評価する。 尚、固相延伸して
得られたフィルムの採取位置は、採取位置依存性の結果を踏まえて、いずれも
フィルムの中央部より採取し比較した。 
2.6.2  実験方法 
シリコンオイルバスの温度を 110℃, 150℃, 153℃, 155℃, 158℃, 160℃と変動
させ、フィルムの採取位置を、いずれもフィルムの中央部より採取する以外は、
2.2.2 の実験方法で示したのと同様の条件で作製し、圧電定数を評価する。尚、
110℃はポリ乳酸のペレット等を DSC などで測定したときに一般的に知られて
いる結晶化温度である。 
2.6.3  実験結果と考察 
測定した結果を図 41 にプロットした。 図 41 から、110℃でのアニールよ
りも 150℃の方が圧電定数が高い結果となった。 また 150℃から 160℃近傍に
かけては圧電定数のばらつきが増大する結果となり、160℃に近づくにつれて圧
電定数が低下する傾向が見られた。アニール温度としては、ばらつきの少ない
150℃が適していると判断した。 160℃近傍に近づくにつれて圧電定数が低下
する原因としては、160℃近傍から結晶の溶融が始まるので、ラメラ晶のサイズ
が小さくなるとともに非晶の割合が増大したことが考えられる。 
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図 41 圧電定数のアニール温度依存性 
 
2.6.4  まとめ 
本節では、固相延伸後のフィルムのアニール温度を 110℃から 160℃まで変動
させて圧電定数を評価したが、大きな効果を得るには至らなかった。今回の結
果より、固相延伸後のフィルムのアニール温度を、ばらつきの少なかった 150℃
に固定する。 今後、アニール温度と時間をそれぞれ変動させ、さらなた圧電
特性の向上を探索することも可能であると考えられるが、目標とする高次構造
を得る上での方策として優先順位が低いと判断し、今後の課題とする。 
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2.7  プロセス条件の最適化（分子量） 
2.7.1  実験の目的 
これまでの検討では、ポリ乳酸材料として、分子量 Mw が 60 万程度と比較的
高分子量の PDLA を実験に用いプロセス条件の検討を行った。 本節では、異
なる分子量のサンプルを固相延伸プロセスによって延伸配向し、圧電定数に与
える影響について評価する。 
2.7.2  実験方法 
実験において固相延伸プロセスの条件の内、予熱時間を 15 分、延伸倍率を 6
倍に固定したことと、表 11 に示す圧電材料を用いたこと以外は、2.1.1 の実験
方法で示したものと同様の条件でサンプルを作製し、圧電定数について評価し
た。 
2.7.3  実験結果と考察 
評価した各種サンプルの物性と、得られた圧電定数を表 11 に示す。また図 42
に横軸に分子量 Mw 縦軸に圧電定数をとり、結果をプロットする。 
 
表 11 実験結果 一覧表 
 
 
ﾌﾟﾚｽ
温度
(℃)
ﾌﾟﾚｽ
後冷
却
方法 倍率 温度(℃)
PDLA D体 600000 1.66 99.95 205 徐冷 なし 固相延伸 6 160 17.0
PLLA L体 650000 1.51 99.99 205 徐冷 なし 固相延伸 6 160 17.3
PLLA L体 320000 1.60 99.99 205 徐冷 なし 固相延伸 6 160 18.0
PLLA L体 180000 1.36 99.99 205 徐冷 なし 固相延伸 6 160 15.9
PDLA D体 600000 1.66 99.95 230 急冷 なし 1軸延伸 6 70 12.0
PLLA L体 150000 1.70 98.50 230 急冷 なし 1軸延伸 6 70 9.0
圧電
定数
d 14
熱プレス
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図 42  分子量の異なるポリ乳酸を用いた固相延伸フィルムの圧電特性 
（尚、図において□は PLLA、△は PDLA を表す） 
 
図 42 を見てわかるように、一軸延伸では分子量に関係なく、固相延伸と同じ
延伸倍率 6 倍のものでも、圧電定数は 12pC/N 以下であることがわかる。 また
固相延伸したフィルムは、分子量の大小に関わらず 15pC/N 以上の高い圧電定数
となっていることがわかる。 サンプルのキラリティは、L 体、D 体の 2 種ある
が、ポリ乳酸分子鎖のらせんの旋回方向を示すものであり、光学純度が同定度
であれば結晶の圧電定数は符号が異なるだけで圧電定数の絶対値は同じ値にな
ると考えられる。 よってキラリティは、圧電定数の絶対値の大小に影響する
因子ではなく、無視できると考えられる。 そうした視点に立てば、今回の結
果は、ポリ乳酸の圧電定数の分子量依存性を示していると判断でき、分子量 10
万から 60 万程度の範囲では、固相延伸法によって得られるポリ乳酸の圧電性能
は概して一軸延伸法より高く、固相延伸プロセスの優位性が裏付けられる。 ま
た分子量は 20 万以上もあれば、固相延伸法においては絡み合いの程度や配向度
に大きな差異はなく、その結果、圧電性能の差異が小さくなっていると考えら
れる。 
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2.7.4  まとめ 
本節では、主に分子量の異なるポリ乳酸を同一条件の固相延伸プロセスで作
製し、圧電性能を評価した。比較として同一延伸倍率の一軸延伸フィルムのサ
ンプルを評価した。 その結果、分子量の大小に関わらず一軸延伸フィルムよ
りも固相延伸プロセスで作製したものが、概して圧電性能が高くなる傾向があ
ることがわかった。 また分子量は 20 万から 60 万の範囲では、固相延伸した
フィルムの圧電性能において大きな変化はみられなかった。 固相延伸プロセ
スで作製したフィルムは、一軸延伸とは明らかに異なる高次構造が生成されて
いるため、分子量が変動しても高い圧電性能が実現されていると考えられる。  
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第 3 章 固相延伸法によるポリ乳酸の圧電性能向上の要因
検討について 
3.1  はじめに 
本章では、固相延伸法により作製したフィルムの圧電性向上の要因を探るた
め、広角 X 線回折(Wide-angle X-ray diffraction, WAXD)による結晶構造解析およ
び小角 X 線散乱(Small-angle X-ray scattering, SAXS)による高次構造解析、さらに
DSC による熱物性解析、偏光顕微鏡(POM)による外観観察を行う。 得られた
結果より、固相延伸プロセスによって得られるポリ乳酸フィルムの圧電定数向
上の仮説の検証を図り、圧電性向上のメカニズムの解明を図る。 
 
3.2  WAXD による結晶構造解析 
3.2.1  実験の目的 
前節の図 40 において、予熱時間 0 分と 15 分で固相延伸したフィルムの圧電
性能の最大値は、27.5pC/N と 18.9pC/N で約 1.5 倍程度の差異となった。本節で
は 0 分と 15 分の予熱時間で延伸倍率を変動させたサンプルについて WAXD に
よる解析を行い、結晶系の判別、配向度、結晶化度の定量化を図ることで、予
熱時間 0 分と 15 分の圧電性の差異の要因について検討を行う。 延伸倍率の比
較サンプルとして、従来プロセスである一軸延伸フィルムは同一倍率でのサン
プル作製が困難であったため検討の対象から除外した。 
3.2.2  実験方法 
圧電定数を測定したサンプルについて、X 線回折法 WAXD により、予熱時間 0
分と予熱時間 15 分のサンプルについて、配向度、結晶化度、規格化 α 晶分率を
測定した。 
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試料を試料ホルダーに固定し、広角 X 線回折反射法により子午線方向（試料の
MD 方向）の回折プロファイルを測定した。装置はリガク社製「RINT2550」を
用い測定条件は表 12 のようにした。 
 
表 12 WAXD 測定条件 
 
 
 α 型結晶(0010)反射は回折角 2θ=32°近傍､β 型結晶(003)反射は回折角 2θ=31°
近傍と､α 晶由来のピークより低い回折角に出現する[62, 66, 96]｡ 
 
ここで、高分子圧電材料の X 線回折測定から得られる α 晶由来のピーク強度
〔I(0010)α〕と β 晶由来のピーク強度〔I(003)β〕より、α 晶分率を式（23）により
定義、算出し、従来プロセスの一軸延伸フィルムの α 結晶分率を 1 として規格
化した値をプロットした。 
 
𝛼𝛼晶分率 =  I(0010)𝛼𝛼[I(003)𝛽𝛽 + I(0010)𝛼𝛼] （23） 
 
3.2.3  実験結果と考察 
図 43 に延伸倍率を変動したときの、X 線解析から得られた配向度 φ の延伸倍
率依存性について示す。延伸倍率の増大に伴い、配向度は微増する傾向はある
が、予熱 15 分のフィルムは、延伸倍率 10 倍で極大値とはならず圧電定数との
相関は低いと考えられる。 図 44 に、結晶化度 Xc の延伸倍率依存性について
示す。結晶化度については、予熱時間で差異が認められ、予熱 15 分の結晶化度
  X-ray source   Cu Kα
  Output   40 kV, 370 mA
  Measurement range   2θ  = 26 to 36°
  Detector   scintillation counter
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が延伸倍率 10 倍で極大値 63％となった。 この傾向は圧電定数の極値の倍率と
一致しており、この差異が、圧電定数の向上の一因である可能性がある。 
  
図 43  配向度 φ の固相延伸倍率依存性 
  
図 44 結晶化度 Xc の固相延伸倍率依存性 
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実測した圧電定数 d14、配向度 φ、 結晶化度 Xc を用いて、非晶質部における
外力とポリ乳酸結晶間の力の伝達効率 Ka を式（16）の関係より算出した。 さ
らに一軸延伸フィルムの値で Ka を規格化し、延伸倍率依存性についてプロット
した結果を図 45 に示す。 尚、Ka を計算する際の単結晶の d 定数 dcは 1 とし
て計算した。 その結果、規格化 Ka が極大値となる延伸倍率は、圧電定数の極大
値となる延伸倍率と一致した。 この結果だけみると、圧電定数と規格化 Ka に
強い相関があると考えられるが、ポリ乳酸の高次構造において式（16）がどの
程度普遍的に成り立つ式かどうか明確ではない。 そのため一つの可能性とし
て考慮すべき結果と位置づけ、これ以外の多面的な側面からの解析結果から本
仮説については検証を図るべきと考えられる。 当初、圧電定数向上の要因は、
配向度や結晶化度の向上による寄与が大きいと予想していたが、WAXD の結果
からは配向度や結晶化度は大差がないため、式（16）を用いずとも消去法で考
えれば、非晶質部における外力とポリ乳酸結晶間の力の伝達効率 Ka の向上が主
たる圧電性向上の要因である可能性が有力となる。 
 
  
図 45  規格化 Ka の延伸倍率依存性 
 
0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
4 6 8 10 12 14
N
or
m
al
iz
ed
  K
a 
SSE drawing ratio 
●Preheated for 15 min 
□No preheating 
82 
 
第 3 章 固相延伸法によるポリ乳酸の圧電性能向上の要因検討について 
 
 
図 46  X 線回折パターン 
 
次に、図 46 に固相延伸 6 倍と、1 軸延伸 6 倍のフィルムの WAXD による、
子午線方向（試料の MD 方向）の回折プロファイルを示す。 固相延伸フィルム
は、一軸延伸フィルムではほとんど観察されない β 晶の生成が多いことが特徴
的であることがわかった。 
この結晶系の差異と圧電定数との相関について調べるため、図 47 に規格化 α
晶分率の延伸倍率依存性について示す。 規格化 α 晶分率は、一軸延伸フィル
ムの α 結晶分率を 1 としたときの相対的な比とした。 
図 47 のグラフからわかるように、延伸倍率が 8 倍から 12 倍にかけて α 晶分率
が低下している。 これは、延伸倍率の増大に伴い、固相延伸プロセスにおい
てのみ特異的に β 晶の生成が増えていることよるものである。しかし、予熱 0
分と 15 分において傾向に大差がなく、予熱 15 分の固相延伸フィルムの圧電定
数が極大を示す 10 倍で α結晶および β 結晶の分率は極値となっていないことか
ら、規格化 α 結晶分率或いは β 晶分率だけでは圧電定数への直接的な相関性を
裏付けることは難しいと考えられる。 
 
Uniaxial stretched film 
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図 47  規格化 α 晶分率の固相延伸倍率依存性 
 
3.2.4  まとめ 
固相延伸したフィルムについて、WAXD を用いて、結晶系、結晶化度、配向
度等の結晶構造の解析を行った。 得られた WAXD のデータより、固相延伸倍
フィルムには、一軸延伸フィルムにはない β 晶が特異的に存在していることが
わかった。 また β 晶は固相延伸倍率の増大とともに増大する傾向を示した。 
また配向度は、圧電定数の差異を示すほどの結果は得られなかった。一方結晶
化度は、予熱 15 分のサンプルでは圧電定数が極大となった延伸倍率 10 倍で極
大値となっているものの、予熱なしのものに比べて 10％弱程の差異しかなく、
圧電定数の差異を十分説明する程ではないと考えられる。よって、マクロ的な
圧電性を表す式（16）を構成する要素（配向度、結晶化度、力の伝達効率）の
中から、消去法的な観点から、力の伝達効率 Ka の向上が圧電性能向上の主たる
要因である可能性が高いと考えられる。 
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3.3  SAXS による高次構造解析 
3.3.1  実験の目的 
圧電定数27.5pCを実現した予熱15分の固相延伸フィルムの圧電性能向上の要
因を探るため、小角 X 線散乱（Small-angle X-ray scattering, SAXS）による高次構
造解析を実施し、一軸延伸フィルムとの高次構造の差異について検討する[97]。  
3.3.2  実験方法 
SAXS 測定は、大型放射光施設 SPring-8（兵庫県）に設置されている小角広角
散乱実験ビームライン BL40B2 で実施した。 X 線は、波長が 1Å(0.1nm)のもの
を用いた。 検出器は CCD を用いた。大型放射光施設 SPring-8 の X 線源はシン
クロトロン軌道放射 (Synchrotron orbital radiation, SOR)光であり、SOR 光は通常
の X 線源に比べて 1 万倍も高い輝度が得られる。樹脂フィルム等のように薄い
ものでも輝度が高いので高次の反射まで十分な強度で短時間に測定できる。 
この放射光を用いた WAXD による結晶構造解析や SAXS による高次構造解析が
有機材料、無機材料含め様々な材料の解析に利用されている[98-103]。 
SAXS ではラメラ晶と非晶との密度差により X 線散乱が生じ、ラメラが規則
正しく積層していればリング状の SAXS 像が現れ、ある散乱角度𝜃𝜃maxにピーク
を有する散乱強度プロファイルが得られる。この𝜃𝜃を式（24）により散乱ベクト
ル𝑞𝑞に変換し、式（25）により積層されたラメラの周期𝑑𝑑が求められる。ラメラ
周期は散乱ベクトル𝑞𝑞に反比例する。 
𝑞𝑞 = (4𝜋𝜋 𝜆𝜆) sin(𝜃𝜃/2)⁄  （24） 
ここで𝜆𝜆は X 線光源波長、𝜃𝜃は SAXS による X 線の散乱角を示す。 
𝑑𝑑 = 2𝜋𝜋 𝑞𝑞𝑚𝑚𝑎𝑎𝑚𝑚⁄  （25） 
 測定は、室温(25℃)にて実施した。試料サイズは 3mm×30mm とした。なお、
比較サンプルとして、材料は同一で延伸配向プロセスのみ一軸延伸プロセスに
したものと比較した。 
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3.3.3  実験結果と考察 
図 48 に延伸倍率を変動させた SAXS 像の CCD 撮影画像を示す。 固相延伸倍
率 4 倍の CCD 画像において、TD 方向に 2 つの輝度ピークが検出されているが、
延伸倍率 6 倍以降ではピークが消滅していることがわかる。すなわち延伸倍率 4
倍ではラメラの周期的構造が検出されていたが、延伸倍率 6 倍以上では、その
周期構造が消失したことを意味している。また一軸延伸（延伸倍率 6 倍）フィ
ルムとの比較では、固相延伸では MD 方向に 2 つの輝度ピークが存在している
が、一軸延伸（延伸倍率 6 倍）のものは固相延伸程の輝度ピークが存在してい
ない。一軸延伸では、結晶サイズが小さく固相延伸程の長周期構造を形成して
いないといえる。 さらに SAXS の CCD データを数値化したグラフで考察を進
める。 
 
 
図 48 固相延伸倍率を変動させたサンプルの SAXS の CCD 撮影画像 
固相延伸 一軸延伸
サンプル
No.
延伸倍率
圧電定数d 14
(pC/N)
サンプル
No.
延伸倍率
圧電定数d 14
(pC/N)
DPS04 ×4 13
DPS06 ×6 18 DNU06 ×6 12
DPS08 ×8 13
DPS10 ×10 27
DPS12 ×12 20
MD
TD
MD
TD
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図 49  SAXS Curves of TD direction 
 
図 49 に図 48 で示した TD 方向の SAXS 曲線を示す。また、図 50 に図 48
で示した MD 方向の SAXS 曲線を示す。 図 49 からは、延伸方向と直交する
TD 方向の長周期構造の存在の有無とその大きさが把握される。 図 50 からは、
延伸方向と平行な MD 方向の長周期構造の存在の有無とその大きさが把握され
る。 
図 49 において、延伸倍率が低い（4 倍）プロットと、4 倍以上の延伸倍率と
のプロットを比較すると、散乱ベクトル q が 0.02〔Å-1〕付近において、4 倍の
プロットはブロードなピークを有するのに対し、4 倍以上のプロットではこのよ
うなピークを有さない。 TD 方向において、固相延伸 4 倍では周期的な長周期
構造を有しているが、延伸倍率の増大とともに長周期構造が消失していること
を示唆していると考えられる。 結晶相と非晶相からなる長周期構造は、６倍
以上の高い延伸倍率で延伸することで非晶相が圧縮され、非晶部の密度が結晶
相と同程度となり、周期構造が消失したように観測されていると考えられる。 
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図 50  SAXS Curves of MD direction 
 
また、図 50 に示す MD 方向の SAX 曲線より、MD 方向においては延伸倍率
に関わりなく非晶相の領域が消えずに非晶相と結晶相とが周期的に配列した長
周期構造が存在していることがわかる。 延伸倍率の増大に伴い、ピーク位置
は、散乱ベクトル q の大きい側にシフトしている。すなわち延伸倍率の増大と
伴に、MD 方向の長周期間隔は短周期化していることがわかる。DNU06 に示す
一軸延伸フィルムとの比較では、ピーク位置の関係より、一軸延伸フィルムの
方が、長周期間隔が小さいことがわかる。ラメラ晶より小さいサイズの配向結
晶によるものと考えられる。 
このような延伸倍率による高次構造の差異のイメージを図 51 に示す。 TD
方向における非晶相と、結晶相の周期的な連続構造が観測されなくなったこと
より、低延伸倍率の固相延伸時には存在していた密度の低い非晶領域が低減し、
高密度の配向した非晶が生成され、一部結晶化していると考えられる。 WAXD
の α 晶分率の結果から、このとき生成される新たな結晶は β 晶の可能性が高い
と考えられる。 このような高次構造となることで、外部から印加されるずり
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応力が非晶部で減衰することが少なくなり効果的にラメラ晶に伝達することが
可能になった結果、圧電性能が大幅に向上したと考えられる。 
 
 
図 51 SAXS の測定結果から推察される高次構造イメージ 
 
3.3.4  まとめ 
固相延伸したフィルムについて、SAXS を用いて、非晶と結晶の長周期構造を
含む高次構造の解析を行った。 得られた CCD 画像の輝度ピークデータより、
固相延伸倍フィルムには、低延伸倍率では存在していた TD 方向の長周期構造が、
延伸倍率の増大とともに、消失することがわかった。 また MD 方向の長周期
構造はラメラ晶が一軸延伸のものよりサイズが大きいことがわかった。また延
伸倍率の増大とともに、MD 方向の長周期間隔は短くなることがわかった。 
SAXS からのこれらの実験的事実から推察される高次構造イメージを提示した。
今後、様々な実験的事実を総合して固相延伸した PLA フィルムの高次構造の描
像に迫る。 
  
MD
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延伸倍率（＞ 4倍）
TD
Lamella crystal
(α crystal)
β crystal
Amorphous region
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3.4  DSC による熱的構造解析 
3.4.1  実験の目的 
前節で WAXS による測定の結果、固相延伸フィルムでは延伸倍率の増大に伴
い β 晶の生成が起きていることがわかった。 β 晶の生成は一軸延伸法には起こ
っていない。 そこで、予熱 15 分のポリ乳酸フィルムの DSC により、融解吸
熱曲線を測定し熱物性の側面から固相延伸における結晶状態の挙動について探
る。 
3.4.2  実験方法 
DSC の方法は前節と同様に表 13 に示す 6 水準のサンプルについてそれぞれ
10mg 秤量し､示差走査型熱量計(パーキンエルマー社製 DSC-1)を用い､昇温速度
10℃/分の条件で融解吸熱曲線を 2 度測定する｡ 最初の測定で得られた物性値
には 1st、2 回目の測定の物性値には 2nd の添え字をする。 
 具体的には、DSC にセットされたサンプルは、室温（例えば、20℃）から毎
分 10℃加熱し、高分子圧電材料の融点よりも高い温度 200℃まで昇温させ、得
られた融解吸熱曲線で測定された吸熱ピークのうち､最も高い温度に位置する
ピークの温度を融点 Tm1_1stとし、次に高い温度のピークを Tm2_1stとした｡ 
次に加熱した高分子圧電材料を温度 200℃で特定の時間 5 分保持し、ついで、
温度 200℃から毎分 10℃温度を下げ（-10℃/min）、0℃まで冷却する。さらに、
高分子圧電材料の冷却後、毎分 10℃加熱し（＋10℃/min）、温度 200℃まで昇温
する。このとき示差走査型熱量計（パーキンエルマー社製 DSC-1）得られる融
解吸熱曲線のピーク温度を Tm1_2ndとする。 結晶化度は､融解吸熱曲線で測定さ
れた試料の融解エンタルピーと､PLLA の完全結晶の融解エンタルピー93(J/g)と
の比で定義し計算により求めた｡ 
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3.4.3  実験結果と考察 
 実験で得られた各サンプルの融解吸熱曲線を図 52 およびその物性値を表 13
に示す。 図 52 のグラフから見てわかることは、まず、固相延伸プロセスの延
伸倍率が 4 倍、6 倍、8 倍までは、融解曲線のピークは 1 つのみで、融点はそれ
ぞれ 4 倍が 185.9℃、6 倍が 186.8℃、8 倍が 186.3℃であるが、10 倍、12 倍から
融解曲線のピークが 2 つになることがわかる。 10 倍、12 倍において 2 つ現れ
たピークの内、高い側のピークは 183.7℃と 185.6℃となり、4～8 倍のピーク温
度に近いが、低い側のピーク Tm2_1st は、177.5℃（10 倍）、168.9℃（12 倍）と
なり、5 度以上も低い融点を示した。 また 2nd の DSC カーブでは、4 倍、6 倍、
8 倍、10 倍、12 倍全ての融解曲線の融点を示すピークは 1 つのみとなっており、
いずれも 180℃から 181℃くらいの間に収まっている。 
 一方、一軸延伸フィルムの融点のピークは、1st も 2nd もいずれも融点のピー
クは 1 つであり、融点も 177.8℃と 178.3℃と大きな差異の無い範囲に収まって
いる。 
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図 52 予熱 15 分後固相延伸した各種倍率フィルムの DSC 曲線 
 
表 13 各サンプルの DSC による測定結果 
 
 固相延伸フィルムは、結晶化度を向上させるため、延伸前のフィルムとして、
融解状態から除冷することで、折り畳み鎖からなるラメラ晶、さらにその集合
体である球晶を生成したものを用いた。それを圧縮応力下で延伸することで、
球晶を破壊しながら、ラメラ晶をタイ分子鎖で数珠つなぎ状に配向させること
を狙った。 
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PLA樹脂 延伸方法 予熱時間（分） 延伸温度（℃） 延伸倍率 T g（℃） T m1（℃)1st T m2（℃)1st T m1(℃） 2nd 結晶化度（％）
PDLA 固相延伸 15 160 4 61.2 185.9 ― 181.3 64.6
PDLA 固相延伸 15 160 6 73.5 186.8 ― 180.6 54.6
PDLA 固相延伸 15 160 8 62.0 186.3 ― 181.1 59.8
PDLA 固相延伸 15 160 10 59.7 183.7 177.5 180.0 63.4
PDLA 固相延伸 15 160 12 62.0 185.6 168.9 180.5 54.5
PDLA 一軸延伸 ― 70 6 63.2 177.8 ― 178.3 61.4
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固相延伸によって延伸されたフィルム内に、一軸延伸によって生成される配
向結晶よりスケールの大きい厚さのラメラ晶が存在していれば、融点𝑇𝑇𝑚𝑚は、
Gibbs-Thomson による式（26）の関係から、ラメラ晶の厚さ𝑙𝑙の関数となり、ラ
メラ晶厚𝑙𝑙が厚くなるほど融点𝑇𝑇𝑚𝑚は高くなる[104]。 よって、一軸延伸より融点
𝑇𝑇𝑚𝑚が高くなることが予想される。 
 
𝑇𝑇𝑚𝑚(𝑙𝑙) = 𝑇𝑇𝑚𝑚0 �1 − 2𝜎𝜎𝑒𝑒∆𝐻𝐻𝑚𝑚𝑙𝑙� （26） 
 
ここでラメラ構造内の結晶の厚さを𝑙𝑙（ラメラ厚）、その融点を𝑇𝑇𝑚𝑚(𝑙𝑙)、𝑇𝑇𝑚𝑚0は厚さ
無限大の結晶の融点である平衡融点、∆𝐻𝐻𝑚𝑚は融解エンタルピー、𝜎𝜎𝑒𝑒はラメラ結
晶の折り畳み面の表面自由エネルギーを示す。 
 
 実際に、仮説を裏付けるように、固相延伸によって得られたフィルムの Tm1_1st
は、一軸延伸フィルムのものより、5℃から 8℃程度高い。 また 2 回目の DSC
測定で得られる Tm2_2nd は、Tm1_1stよりも低く、4℃から 6℃程度低い。 このこ
とは、2 回目の結晶化によって生成されるラメラ晶が、毎分 10℃と比較的早い
速度で冷却しているため、大きな結晶が成長するのに十分な時間が確保されず、
ゆっくり 3 時間程度で除冷した 1st の固相延伸フィルムのラメラ晶より、小さな
サイズのラメラ晶になっていることが推察される。 また、延伸倍率が 10 倍、
12 倍で現れた融点の 2 つのピークは、WAXD による結果と合わせて考えると、
Tm1 が α 晶の融解ピークを示し、Tm2 が β 晶の融解ピークを示していることが推
察される。 また、10倍から 12倍にかけて β晶と推定される融点ピーク温度は、
178.5℃から 168.9℃に 10℃近く低下しており、延伸倍率の増大とともに生成さ
れる β 晶のサイズが小さくなっている可能性を示唆している。 
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3.4.4  まとめ 
 本節では、15 分間予熱した固相延伸フィルムの DSC 測定を行い、融点温度か
ら、延伸倍率の変化に伴う結晶の挙動について検討した。 実験結果から、固
相延伸したフィルム内には、一軸延伸より大きなスケールの α 晶が存在してい
ること、延伸倍率の増大とともに β 晶と思われる結晶が生起すること等、熱物
性の観点から WAXD の結果を支持する結果が得られた。 固相延伸によるポリ
乳酸の延伸フィルムの圧電定数が一軸延伸より高い理由として、β 晶の存在が鍵
を握っていると考えられる。 次章において β 晶の役割について検討を行う。 
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3.5  偏光顕微鏡（POM）像による観察 
3.5.1  実験の目的 
本節では、固相延伸によって得られたフィルムと一軸延伸フィルムの組織構
造についての比較観察を POM(Polarized Optical Microscope)により行う。 POM
は光学顕微鏡の一種であり、観察可能なサイズは、可視領域の光波長（380nm～
750nm）よりも大きなスケールに限定される。結晶のサイズが可視光波長より大
きければ、モルフォロジーが観察でき、仮説検証の一助になると考えた。 そ
こで高次構造の差異に起因した可視光波長以上のマクロスケールの構造になん
らかの相違があるかどうか POM による観察をすることとした。 
3.5.2  実験方法 
偏光顕微鏡観察は、NIKON 製偏光顕微鏡 Optiphoto を用いた。評価に用いる
サンプルは、固相延伸サンプルと一軸延伸サンプルの 2 サンプルとし、作製条
件の概略を表 14 に示す。 また観察するためのサンプルのカットする方向は、
図 53 に示すようにフィルム主面の法線方向からの観察と断面方向からの観察
の 2 種類の観察を行った。 フィルム主面の法線方向からの観察は、サンプル
の厚さがそれぞれ違うものの特に形状加工などの処理はせずに観察した。 断
面方向からの観察には、厚みを揃えて観察するために、ミクロトームを用いて
厚さ 20μmの薄片を作製し観察した。 
 
表 14 測定サンプル概略 
 
 
延伸プロセス 予熱時間 延伸倍率 圧電定数
固相延伸 なし 6倍 18
一軸延伸 なし 6倍 12
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図 53  POM 観察用フィルムのカット方向と観察方向 
3.5.3  実験結果と考察 
偏光顕微鏡によって観察された像を、主面からの観察像をそれぞれ図 54、図 
55 に示す。 また断面方向からの観察像を図 56、図 57 に示す。 
  
図 54 固相延伸フィルムの主面方向からの POM 観察像 
 
POM観察用ﾌｨﾙﾑ
観察方向
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図 55 一軸延伸フィルムの主面方向からの POM 観察像 
 
 
 
図 56 固相延伸フィルムの断面方向からの POM 観察像 
 
20μm
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図 57  一軸延伸フィルムの断面方向からの POM 観察像 
 
図 54、図 56 の固相延伸フィルムの観察像からは、明らかに、延伸方向に太
い繊維状の組織があることがわかる。繊維の太さは μmオーダーの大きさである
ことがわかる。一方、図 55、図 57 の観察像から明らかなように、固相延伸フ
ィルムに存在した組織構造を確認することができない。 尚、図 57 にみられる
厚み方向に対して斜めの筋状の文様は、ミクロトームの刃による切断痕である。 
なぜ、固相延伸フィルムでは MD 方向に繊維状の組織構造が発達したのか、そ
の繊維状組織構造の高次構造のイメージについて生成の過程を含め図 58 に示
す高次構造モデルの仮説を立てた。 すなわち、キャピラリーレオメータの延
伸部の円錐状に窄まった金型の中で TD 方向に圧縮応力を受けながら球晶はつ
ぶされて、ラメラ晶が非晶であるタイ分子鎖を介して数珠つなぎになりながら
MD 方向に配向していると考えられるが、その際に、圧縮応力下でラメラ同士間
の非晶が一部結晶化（図 58 の右図の赤色部）することで、複数の細い数珠同士
が一体となり太い繊維状の組織構造が生成されたと考えた。 このとき、ラメ
ラ晶同士の空隙のうち、TD 方向に存在している非晶に大きな圧力が加わり、一
部が結晶に転化したものと考えられる。 WAXD の結果を合わせると、このと
20μm
98 
 
第 3 章 固相延伸法によるポリ乳酸の圧電性能向上の要因検討について 
 
き生成した結晶が β 晶であると推察される。そのため TD 方向間に選択的に β
晶が生成され、TD 方向間の非晶が剛直化することにより外力としてのずり応力
が内部のラメラ晶に伝わりやすくなり、その結果、圧電性能が向上したと考え
られる。 
 
 
 
図 58 繊維状組織構造発達の高次構造イメージ 
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3.5.4  まとめ 
固相延伸および、一軸延伸により作製したフィルムサンプルのマクロ構造を
解析するため偏光顕微鏡（POM）による観察を行った。 その結果、固相延伸
フィルムからは、MD 方向に沿って、μm オーダーの大きな繊維状の組織構造が
観測された。一方、一軸延伸プロセスでは、同様の組織構造は観測されなかっ
た。 大きな繊維状組織構造が発達した理由として、TD 方向へ圧縮応力を印加
されながら球晶がつぶれラメラ晶が配向する中で、ラメラ晶とラメラ晶の TD 方
向間の非晶がつぶされながら一部結晶化することで、細いラメラの数珠つなぎ
の構造が複数本束なり一体化することにより、μm オーダーの大きな繊維組織構
造が生成されたものと考えられる。 
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3.6  ヘリカルキラルポリマーのずり圧電性について 
3.6.1  圧電性能に関する幾何学的考察 
前節において、固相延伸プロセスで作製したフィルムの結晶構造の違いにつ
いて X 線回折（WAXD）により評価した。その結果、従来技術である一軸延伸
したポリ乳酸フィルムからは図 59 で示すような、螺旋状の α へリックスの分子
鎖からなる α 晶由来の（0 0 10）面のピークしか観察されなかったが、固相延伸
プロセスでは α 晶に加えて、α へリックスが引き伸ばされてできる β へリックス
の分子鎖からなる β 晶由来の（003）面のピークが観測された。 すなわち固相
延伸によって β 晶が新たに生成していることが明らかになった。 延伸プロセ
ス毎に生成される結晶系と圧電定数を表 15 に整理する。 
 
 
 
図 59  PLLA の α へリックスと β へリックス 
 
 
 
α helix of PLLA
β helix of PLLA
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表 15 固相延伸プロセス（SSE）の結晶系と圧電定数 
 
 
固相延伸プロセスによる圧電定数向上要因を解明するため、固相延伸フィルム
特有の β 晶の役割を明確にする必要がある。 β 晶そのものの圧電定数が α 晶の
圧電定数より高ければ、β 晶の自体が圧電定数向上に寄与している可能性が高く
なる。 また β 晶の圧電定数が α 晶より小さければ、β 晶の役割は、非晶の剛直
化等、非晶から結晶の力の伝達効率 Ka 向上に寄与している可能性が高くなる。 
本節では、α 晶および β 晶の圧電定数への寄与について考察し、ヘリカルキラ
ル高分子の圧電性発現機構について定性的な考察が可能な幾何学的モデルを提
案し、固相延伸プロセスにおける圧電性能向上の要因を明らかにすることを目
的とする。 
 
ポリ乳酸の 1 軸延伸フィルムの圧電応力定数のテンソル表現 
一般に、一軸延伸したポリ-L-乳酸(PLLA)の圧電定数 d14 と発生電荷密度𝐷𝐷1、印
加応力𝑇𝑇4は式(27)で示すテンソル形式で記述される。 
 
𝐷𝐷1 =  𝑑𝑑14 ∙  𝑇𝑇4 (27) 
 
 図 60 に示すように、ポリ乳酸の結晶の c 軸（=螺旋軸方向）を 3 軸(y 軸)にと
り、3 軸と直交し、ずり応力ベクトルを含む平面に平行な軸を 2 軸に、ずり応力
によって発生する分極方向を 1 軸にとる。 結晶に対するこの軸の取り方は、
無機結晶の場合と異なるが、ポリマー結晶の間で点群の扱いを矛盾なくするた
め、深田らによって提案された[105]。 
Crystal type d 14(pC/N)
Solid-State extrusion film α-ctystal and β-ctystal 18.9  (High)
Uniaxially Streched film α-ctystal 12  (Low)
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ずり応力 T4の方向に対して、発生する電束の方向 D1が定まる。 また、ずり
応力 T4は、1 軸を進行軸とする右ネジ旋回方向を向き、3 軸に平行な対の応力ベ
クトルとし、その極性を正、その逆旋回方向の T4の極性を負とする。 
 
図 60 PLLA の圧電テンソルと座標軸 
 
ポリ乳酸のずり圧電発現の簡易モデル 
ヘリカルキラル高分子のずりの圧電性発現を説明する、シンプルな幾何学的
なモデルを提案する。 
 
図 61  ずり変形のイメージ 
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図 62  PLLA の α へリックス構造 
 
まず、ずり変形とは何か、そして螺旋構造に及ぼす効果について考察する。 
ずり変形は、図 61 に示すように、ずり変形させる対象を矩形としたとき、正負
のずり応力 T4 を矩形に印加した際に、2 つの対角線成分が互いに逆に交互に伸
縮する変形と見做せる。  
mountain side
valley side
2(x)
3(y)
1(z)
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ここで、螺旋構造にずり変形を及ぼした場合、どのような運動が生起するか
について検討する。 まず、 図 62 に左巻き螺旋の PLLA の分子鎖を 1 本の線状
螺旋で表現したイメージを示す。 この螺旋に対し、螺旋の中心軸に平行な方
向のずり応力を印加したとき、そのずり応力を構成する 2 つの平行なずり応力
ベクトルを含む平面(以降「ずり平面」と呼称)で螺旋を分割する。 このとき、
ずり平面の上側に膨らむ螺旋部分（黒色部）と、ずり平面の下側にへこむ螺旋
部分（白色部）に分割できる。 ずり平面上側に膨らむ黒色の螺旋部分を山部 
(mountain side)、ずり平面下側にへこむ白色点線部分を谷部（valley side）と呼称
する。 図 63 に PLLA の左巻き螺旋と、PDLA の右巻き螺旋の簡易モデルを示
す。 ここで螺旋の中心軸方向を 3 軸（y 軸）、 3 軸と直交し、ずり平面に平
行な軸を 2 軸（x 軸）とする。 ずり平面で螺旋を山、谷に分割すると、山部（記
号 M）と谷部（記号 V）が矩形の 2 つの対角線のように交差し交互に連なる螺
旋として表現できる。 
 
図 63   PLLA と PDLA のαへリックス構造 
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 さらに、螺旋構造を単純化して考察するために、図 64 のように螺旋の最小単位を、
山部の①②の線分と、谷部の③④の計4本の線分で1回転する螺旋構造、すなわち、
4/1螺旋構造でずり圧電 d14の発現機構について考察する。  
図 65、 図 66 に PLLA 分子の側鎖から延びる電気双極子を考慮した 4/1 螺旋モデ
ルを示す。 図 65 のモデルで、PLLA の圧電性を考察できるようにするため、以下の
①～⑦の仮定を設ける。 
 
①4/1 螺旋モデルは、4 本の線分(以降それぞれを「構成線分」と呼称する)が連
なり構成されるものとする。 尚、図 65、 図 66 の 4/1 螺旋モデルは PLLA と
同じ左巻螺旋とした。 
②PLLA のずり圧電性を発現する電気双極子の C=O 結合をイメージし、電気双
極子の負極（―（マイナス）記号）部分は、螺旋の中心軸（3 軸）に向け配置さ
れる。 また電気双極子の正極（＋（プラス）記号）部分は、構成線分の中点
に配置される。 
③4/1 螺旋モデルでの電気双極子は、構成線分の中点から構成線分に直交する方
向に配置される。 
④4 つの電気双極子は相互にクーロン力を及ぼさず、幾何学的、機械的な結合に
基づく変形のみを考慮する。 
⑤1 本の螺旋モデルは結晶中に存在するものとし、周囲の螺旋に拘束されて、ず
り変形は螺旋のどの部分でも一様に生じるものとする。 
⑥結晶の対称性から、3 軸方向の分極の総和はゼロと見做し考慮しない。 
螺旋構造の幾何学的対称性より、 ずり変形においても 2 軸方向の分極の総和は
ゼロと見做す。 
⑦先ず、ずり応力が印加されていない状態では、図 66 の螺旋断面方向の中心向
きに配置された電気双極子において、1 軸 2 軸を含む平面内の電気双極子モーメ
ントの総和は幾何学的対称性よりゼロになる。 
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図 64  単純化した 4/1 へリックスモデル(a) 
 
 
図 65  単純化した 4/1 へリックスモデル(b) 
 
図 66  単純化した 4/1 へリックスモデル(c) 
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次に 4/1 螺旋モデルにずり応力を印加した場合を考察する。 図 67 に示すよ
うに正のずり応力 T4を印加した場合、4/1 螺旋の山部は縮み、谷部は伸びる。 ま
た、これとは反対に負のずり応力 T4を印加すると、山部は、伸び、谷部は縮む。 
すなわち、山部と谷部では、ずり応力を印加したときの伸縮の状態は互いに逆
となる。 
この山部と谷部の伸縮変形において、山谷のそれぞれの対角線方向を横軸と
し、ずり平面に垂直な 1 軸を縦軸とした時の、ずり変形時の電気双極子の回転
運動の様子を図 68 に示す。 左巻の 4/1 螺旋に正のずり応力が印加されるとき、
山部の対角線 A の矢印方向に圧縮、収縮する。 山の構成線分に連結した 2 つ
の電気双極子は、構成線分の伸長運動と連動し、点線部から実線部へとそれぞ
れがずり平面に対して平行な方向を向くように回転運動を起こす。  
 
 
図 67  ずり応力を印加した 4/1 へリックスモデル 
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図 68 山部での電気双極子の回転 
 
 
図 69  山部での電気双極子の回転と ΔP 
 
図 68 の点線丸の部分を拡大し、図 69 に電気双極子の回転運動により生起する
電気双極子 ΔP のイメージについて示す。 山部の 2 本の電気双極子ベクトル P
を、ずり平面に垂直な成分 P1と対角線 A 方向に平行な成分 Pdに分解する。 2
つの互いに逆向きの Pdは、螺旋の対称性より打消し合うので考慮しない。 ず
り変形により、山部の電気双極子はずり平面に対して平行になるように互いに
逆向きに回転し、回転に伴い電気双極子ベクトル P1 は、P1’に減少する。ずり
変形後の電気双極子ベクトルの変化分は、図 69 の黒実線矢印の向きの電気双極
子 ΔP となる。 すなわち、ずり変形によりずり平面に垂直な 1 軸の方向に電気
双極子 ΔP が生起し、ΔP の生起と等価的に ΔP に平行に ΔD が生起する。 
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次に図 70 に谷部のずり変形時の電気双極子の運動の様子について示す。 図 70
で示すように、左巻螺旋にずり応力が印加されるとき、谷部は対角線 B の方向
に伸長する。 谷部を構成する構成線分に連結した電気双極子は、構成線分の
伸長運動と連動し回転運動を誘起する。 谷部を構成する 2 つの電気双極子は、
それぞれがずり平面に対して垂直な方向を向くように互いに逆向きに回転する。 
図 70 の点線丸の部分を拡大し、図 71 に電気双極子の回転運動により発生する
電気双極子 ΔP のイメージを示す。 図 69 と同様に谷部の 2 本の電気双極子ベ
クトル P をずり平面に垂直な成分 P1と対角線 B 方向に平行な成分 Pdに分解す
る。 2 つの互いに逆向きの Pd は、螺旋の対称性より打消し合うので考慮しな
い。 ずり変形により、谷部の電気双極子はずり平面に対して垂直になるよう
に回転し、回転に伴い電気双極子ベクトル P1 は、P1’に増大する。ずり変形後
の電気双極子ベクトルの変化分は、図 71 の黒実線矢印の向きの電気双極子 ΔP
となる。 すなわち、ずり変形によりずり平面に垂直な 1 軸方向に電気双極子 ΔP
が生起し、ΔP の生起と等価的に、ΔP に平行に電束 ΔD が生起する。 以上が、
PLLA がずり変形したとき山部、谷部における、螺旋とそれに連結した電気双極
子の回転運動のイメージである。  
 
 
図 70  谷部での電気双極子の回転 
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図 71  谷部での電気双極子の回転と ΔP 
 
螺旋構造に正負のずり応力が印加されると、いずれのずり応力が印加されても
常に山部と谷部の伸縮状態は互いに逆になる。 その結果、螺旋に連結する電
気双極子も連動して山部と谷部で、ずり平面に対して平行或いは垂直方向に、
互いに逆方向に回転運動する。 しかし、図 64～図 66 に示すように 4/1 螺旋
モデルは、螺旋の中心軸を向くように配置されているので、各々の電気双極子
の負極性部は、山部では下側を向き、谷部では上側を向く。 その結果、正負
のいずれのずり変形時においても、ずり平面に垂直方向に、山部と谷部で常に
同じ方向の電気双極子 ΔP が現れる。 
このときに発現する分極の極性は式(27)および図 60 で示される分極の方向と
一致し矛盾がなく、この仮説を支持している。 また PLLA と螺旋巻回方向が
反対の PDLA においても、この仮説で圧電定数の極性が PLLA の真逆であるこ
との説明がつく。 以上が PLLA における d14ずり「圧電」効果についての 4/1
螺旋モデルを用いた解釈である。 
逆圧電効果についても、この 4/1 螺旋モデルで説明できる。 図 60 を用い考
察する。 PLLA の螺旋の中心軸を 3 軸とし、1 軸方向に電界を印加する。 電
界の印加に伴い、螺旋に連結した電気双極子は電界方向を法線とし、螺旋の中
心軸を含む平面（以降ずり平面）で区分けされる山部、谷部で、ずり平面に対
してそれぞれ垂直方向或いは平行方向に回転運動が誘起される。電気双極子に
連結した山部と谷部は、互いに逆に伸長、収縮する。 交差する山部と谷部が
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互いに逆に伸縮することにより、結晶中の螺旋構造のずり変形が誘起され、逆
圧電効果(電界に応じた歪）が発現すると考えられる。 
今回、問題を単純化するために 4/1 螺旋構造を用いて検討したが、本節で述べ
るずり圧電の発現機構は、4/1 螺旋と同様の対称性を有するヘリカルキラル高分
子において成り立つ普遍的な現象であると考えられる。 
 
3.6.2  ポリ乳酸の α 晶と β 晶の圧電性の大小について 
前述のポリ乳酸のずり圧電性の発現機構の簡易モデルをベースとし、α 晶と β
晶のどちらがずり圧電性が高いかについて定性的な考察を行う。 
まず、ずり圧電性発現における、螺旋内の電気双極子の最適な配置について
考察する。 螺旋がずりの圧電性を有するには、螺旋の山谷が互いに逆に伸縮
変形することが必要である。 そのためには、伸縮変形のエンジンとなる電気
双極子が山谷に必ず存在することが必要となる。 どのようなずり平面を仮定
したときでも、螺旋内の電気双極子が圧電性発現に有意な回転運動を生起する
には、螺旋内に万遍なく様々な角度で螺旋の中心軸を向くように配置されてい
るのが望ましい。 また、螺旋構造を 3 軸方向から螺旋の円形断面を見た場合、
図 72 に示すように、ずり平面に対して 0°, 90°, 180°, 270°の黒丸で示した位置に
電気双極子が配置すると、ずり変形時に圧電性発現に有意なずり平面へ垂直な
方向への回転運動が生じず、圧電性が発現しないと考えられる。 逆に、どの
ようなずり平面に対しても、0°, 90°, 180°, 270°を除く 4 象限に電気双曲子が配置
すれば、ずり圧電性は必ず発現すると考えられる。 
以上の観点より、ポリ乳酸の α 晶と β 晶の結晶系の違いによる圧電性発現の
差異について考察する。 図 73 に PLLA の α 晶の 10/3 螺旋を、螺旋の 3 軸側
から見た電気双極子の分布イメージを示す。 10/3 螺旋の PLLA は、乳酸 1 分
子に相当するユニットが 10 ユニット連なり左巻螺旋を形成し、螺旋が 3 回転し
て結晶単位胞を形成する。 黒丸、白丸は、それぞれ、螺旋軸方向を向く電気
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双極子の負極部と正極部を表し、点線で囲った電気双極子は、ずり変形時に有
意な分極を生起しない電気双極子を示す。 
 
 
 
図 72 ずり圧電発現に好ましくない電気双極子の配置 
 
 
 
 
図 73 PLLA の α 結晶構造（10/3 へリックス） 
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図 74  PLLA の β 結晶構造（3/1 へリックス） 
 
α 晶の電気双極子は 108°（360×3/10）ずつ回転しながら分布し、3 軸方向から
螺旋の円形断面を見たとき、36°ずつ等間隔の角度で 10 個の電気双極子が中心
を向くように配置される。 先の圧電性を発現する配置角度の考えに従うと、
たとえ 0°, 90°, 180°, 270°の位置に電気双極子が配置されても、それを除く 4 象限
にかならず電気双極子が少なくとも 2 個ずつ配置される。 すなわち、どのよ
うなずり平面を仮定しても圧電性能は必ず発現されると考えられる。 
一方、β 晶は 3/1 螺旋、すなわち乳酸 1 分子に相当するユニットが 3 ユニット
連なり左巻螺旋を形成し、螺旋が 1 回転して結晶の単位胞を形成する。 電気
双極子は 120°（360°/3 は回転）ずつ回転して配置される。  120°間隔の 3 方向
にのみ電気双極子が分布しているため、0°, 90°, 180°, 270°を除く 4 象限すべてに
電気双曲子を配置することは不可能である。 また仮に 0°, 90°, 180°, 270°の位置
にどれか一つの電気双極子が配置されると、残りの電気双極子が山のみ或いは
谷のみに 2 個配置される場合が生じ、ずり圧電性の発現が期待できない状態と
なる。 
Shear stress
－
－
－
－
－
－
－ －
－
―
＋
＋
＋
＋
＋ ＋
＋
＋
＋
＋ ＋
＋
: Unfavarable position of dipole
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表 16 に、α 晶 β 晶それぞれの結晶の格子定数と電気双極子数から、単位体積当
たりの電気双極子の数密度を試算した結果を示す。 α 晶が β 晶のほぼ 3 倍
(10.74/3.56)の数密度になると試算される。 
以上の観点から β 晶に比べ α 晶の方が、電気双極子密度が高く、かつずりの
圧電性発現に好ましい電気双極子の配置が可能なことから、圧電定数が高くな
ることが予想される。 
表 16  PLLA の結晶の諸特性 
 
 
固相延伸フィルムの圧電定数の発現機構 
以上より、固相延伸によって β 晶の割合が増えたとしても、圧電定数発現へ
の寄与は α 晶に比べて期待できない。 すなわち β 晶の生成の効果は、β 晶その
ものの圧電性が寄与しているのではなく、非晶を剛直にすることに寄与し、外
力の結晶への力の伝達係数 Ka が増大した結果、固相延伸フィルムの圧電性能が
向上したと考えられる。 ポリ乳酸の圧電フィルムの圧電性向上において、外
力の結晶への力の伝達効率 Ka の向上が鍵であるといえる。 
 
まとめ 
本節では固相延伸により延伸したポリ乳酸フィルムの圧電性能向上の要因解
明のため、固相延伸フィルムに特異に生成される β 晶の圧電性向上への影響に
ついて検討した。 さらに結晶性ヘリカルキラル高分子のずりの圧電性発現の
機構についてシンプルな 4/1 螺旋モデルを提案し、ずり変形が螺旋に与える効果
Crystal form α β
Chain conformation 10/3helix 3/1helix
The number of dipoles per a cell 20 6
Cell dimensions/nm
a 1.06 1.03
b 0.61 1.82
c 2.88 0.9
Cell volume /nm3 1.86 1.68
dipole number density of a cell 10.7 3.56
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を、ずり平面で 2 分される山側と谷側の伸縮運動と見做し、ずり圧電性は、伸
縮する山谷に連結する電気双極子の回転運動に基づく分極現象と解釈した。 
さらに本モデルをベースに、ポリ乳酸の α 晶と β 晶の圧電定数の大小につい
て考察し、β 晶は α 晶に比べて圧電性が低くなると結論し、固相延伸フィルムの
高圧電性発現の理由は、β 晶そのものの圧電性の寄与ではなく、非晶内に β 晶が
生成し、非晶領域が剛直化することで、外力と結晶間の力の伝達効率が向上す
ることによるものと結論した。 
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3.7  各種検討結果から導かれる高次構造モデル 
3.7.1  本節の目的 
以上、固相延伸プロセスによって得られたポリ乳酸の延伸フィルムの圧電性
は、従来の一軸延伸法によって得られる圧電フィルムに比べて大幅に圧電性能
が向上し、解析から得られる様々な物性も異なることがわかった。 そこで、
前節での各種解析結果を整理し、実験での検討事項を統合することにより、固
相延伸フィルムの高次構造仮説および高次構造に基づく圧電性向上の仮説の妥
当性について論じ、最終的に全ての実験的事実を支持し矛盾の生じない高次構
造のモデルを提示する。 
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3.7.2  固相延伸フィルムの圧電性能発現の仮説の整理と導きださ
れる高次構造イメージ 
 
前節までの各種解析結果を表 17 に整理し、そこで示す実験結果と高次構
造仮説について説明する。 まず固体粘弾性評価による弾性率の温度特性で
はガラス転移点温度以上でも固相延伸フィルムは弾性率の低下の程度が一
軸延伸フィルムに比べ低かった。すなわち一軸延伸フィルムよりも、非晶が
運動しにくい剛直な構造が生成されていると考えられる。 WAXD の結果
より、固相延伸フィルムでは、一軸延伸フィルムでは観察されない β 晶が特
異的に生成していることがわかった。 圧縮力を受けながら延伸されること
により非晶の一部が β 晶に転化している可能性が高い。 また延伸倍率の増
大とともに β 晶の割合が増大していた。 SAXS の結果より、延伸倍率が 4 
 
表 17 各種検討結果と、推察される高次構造、圧電性向上仮説のまとめ 
 
検討事項 実験結果 高次構造仮説 圧電性向上の仮説
幾何学的ら
せんモデル
による考察
固体粘弾性
Tg以上でも弾性率の低下
の程度が低い 非晶内に結晶が生成
非晶の一部が結晶に転化し、非
晶が剛直になり、外力の結晶へ
の力の伝達効率がUPした
仮説１：β晶そのものが高い圧電
性を発現
不支持
仮説２：非晶内に生成したβ晶に
より、非晶が剛直になり、外力の
結晶への力の伝達効率がUP
支持
MD方向に、周期的な高次
構造の存在を示すピーク
MD方向にラメラ晶とタイ分子鎖に
よる長周期構造が存在
球晶をベースにした大きなラメラ
晶が圧電性を発現
延伸倍率の増大に伴い、
TD方向の周期的な構造の
ピークが消失
TD方向のラメラ晶間の非晶の密
度が、結晶と同程度になった
TD方向の非晶の密度が結晶に
近くなり、剛直化した結果、外力
の結晶への力の伝達効率がUP
DSC
延伸倍率の増大に伴い、
融解曲線のピークが２つに
なった
α結晶の一部もしくは非晶の一部
がβ結晶に転化
非晶の一部がβ晶に転化するこ
とにより非晶が剛直になり、外力
の力の伝達効率がUP
POM 太い繊維状の組織を観測
結晶と結晶の間の非晶内のTD方
向の分子鎖の結合が強くなった
TD方向の分子鎖間の結合が強く
なった結果、外力の結晶への力
の伝達効率がUP
SAXS
WAXD
一軸延伸では見られない
β晶の生成が観測
・α結晶がβ結晶に転化
・非晶の一部がβ晶化
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倍のときは MD 方向と TD 方向に周期的な構造が存在していたが、延伸倍率
の増大とともに TD 方向の周期構造が消失した。 MD 方向および TD 方向
共に、一軸延伸フィルムには存在しないラメラ晶と非晶の長周期構造が存在
していることが明らかになった。 TD 方向の長周期構造の消失は、TD 方向
に圧縮応力を印加されながら延伸されることにより、TD 方向のラメラ晶間
の非晶が β 晶に転化し、結晶と同等の密度になったことによるものと考えら
れる。 また DSC の熱物性解析の結果、延伸倍率の増大とともに、融解ピ
ークが 1 つであったものが 2 つになった。 延伸倍率の増大とともに、非晶
の一部が β 晶に転化し、α 晶と β 晶が混在した高次構造になったためと考え
ることができる。 この 2 つの結晶系の存在は、WAXD の結果と整合して
いる。 さらに偏光顕微鏡観察の結果、固相延伸フィルムは、一軸延伸フィ
ルムにはない、繊維状の大きな組織構造が生成していることがわかった。 
ラメラ晶とラメラ晶の TD 方向間の非晶が β 晶化することにより、細い繊維
が TD 方向に束ねられ、MD 方向の繊維束が太くなったためと考えられる。 
 
図 75 当初狙っていた高次構造 
STEP.1
延伸前ﾌｨﾙﾑ
STEP.2
固相延伸・ｱﾆｰﾙ
装置 熱プレス 熱プレス ｷｬﾋﾟﾗﾘｰﾚｵﾒｰﾀ ｼﾘｺﾝｵｲﾙﾊﾞｽ
操作 樹脂を加熱溶融 除冷
圧縮応力下で延伸
（球晶を壊しながら
ﾗﾒﾗ晶を配向）
ｵｲﾙﾊﾞｽ浸漬加熱後
急冷
ﾌﾟﾛｾｽ
条件例
230℃ 5MPa 230℃ ⇒ 室温
延伸条件
160℃6倍
150℃15秒
急冷
高次構造
ｲﾒｰｼﾞ
（仮説）
延伸方向分子鎖 ﾗﾒﾗ晶からなる
球晶を生成
ﾗﾒﾗ晶
8
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図 76 キャピラリーレオメータ内での高次構造の変化過程 
 
 
図 77  ポリ乳酸の固相延伸フィルムの高次構造モデル 
 
以上の実験的事実から導かれた高次構造モデルと圧電性能向上の関係につい
て説明する。 固相延伸プロセスを選択した当初は、図 75 に示すようなラメラ
晶と剛直な非晶からなる高次構造を形成することで圧電性能の向上を狙った。 
延伸部
ｱﾆｰﾙｿﾞｰﾝ
予熱部
温度160℃
2mm/分
厚み方向、
幅方向に圧縮応力
MDに引張応力
球晶
TPX
PLA
TPX
MD方向
MD方向は球晶が潰れて、ラメラ晶と
タイ分子鎖との周期的構造が存在
ラメラ晶（α晶）
非晶内の微結晶（β晶）
TD
方
向
TD方向のラメラ晶と非晶の
周期的構造は、
固相延伸によって生起した
非晶内のβ晶からなる微結晶
の存在により消失
非晶分子鎖
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実際に延伸部においては、図 76 に示すように、球晶を多く含むポリ乳酸のフィ
ルムを TD 方向に圧縮しながら MD 方向に延伸することで球晶が崩れ、球晶を
構成するラメラ晶が MD 方向にタイ分子鎖で数珠つなぎになっている長周期構
造が形成されていると考えられる。 その結果、図 77 に示すような高次構造が
生成され、圧電性能の向上が実現できたと考えれらる。 すなわち、延伸倍率
が低いときは TD 方向にもラメラ晶の長周期構造が形成されているが、延伸倍率
の増大とともにTD方向のラメラ間の非晶が圧縮力を受けながら延伸され β晶に
転化することにより、非晶領域が剛直化し、外力としてのずり応力が内部の結
晶に効率よく伝達することが可能になった結果、圧電性能が大幅に向上したと
考えられる。また一軸延伸フィルムにはない、スケールの大きなラメラ晶が配
向して分散していることも、結晶化度の向上につながり圧電性能向上の一因と
して重要な役割を果たしているものと考えられる。 
また、非晶領域に生成した β 晶そのものの圧電定数がフィルム全体の圧電性
向上に寄与する可能性も否定できなかった。そこで、4／1 らせんモデルという
簡易的な幾何学モデルを提案しポリ乳酸の α 晶と β 晶の圧電性の大小について
の検討を行った。 その結果、β 晶は α 晶より圧電定数が低くなると結論され固
相延伸プロセスにおける β 晶生成の効果は非晶の剛直化のみに寄与し、力の伝
達効率が向上した結果、圧電定数が大きく向上したものと結論した。 
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第 4 章  固相延伸フィルムを用いた曲げ・ねじりセンサー
への応用 
4.1  実験の目的 
既報のポリ乳酸を圧電体として用いた曲げセンサーは、図 78 に示すように、
幅広のポリ乳酸フィルムからフィルムの延伸方向に対して斜め 45°の方向に、
矩形の一辺が平行になるようにカットし、フィルムの主面の表裏に電極を設け
たのち、押圧力を支える板に張り付け押圧時の歪を検出するセンサーとして機
能させる[106] [72]。 
一方、固相延伸フィルムでは、延伸プロセスの性質状、窄まった金型からフ
ィルムを圧縮しながら延伸するため、得られるフィルムの幅は式(20)で示したよ
うに延伸前のフィルム幅の
1
√𝑁𝑁
倍に狭くなる。 例えば、延伸倍率 8 倍で最大
18.9pC/N の固相延伸では、延伸前に幅 7mm、長さ 35 ㎜だった矩形は、延伸後、
幅 3 ㎜×長さ 300 ㎜弱の細幅のリボン状のフィルムとなる。 そのため、固相
延伸フィルムは高い圧電性を有するも、幅 3 ㎜のリボン状のため、既報の曲げ
センサーと同様の延伸方向に斜め 45°の方向に辺が平行な矩形を切り出すこと
ができず押圧センサーを実現することは困難であると考えていた。 そこで、
図 80 に示すように、押圧を支える矩形に対してリボン状のフィルムの MD 方向
を斜め 45°の方向に貼り付ければ、押圧で板が曲げ変形したときに、リボン状
フィルムにずり歪を印加できセンサーとして機能すると考えた。 まず、この
考え方で曲げセンサーを作製し、曲げや押圧を検出するセンサーとして機能す
るか実験により検証することとした。  
さらに、リボン状のフィルムの MD 方向を、押圧を支える矩形に対して 0°の
方向に貼り付ければ、手で板を捩じったときにねじりの動作を電圧信号として
検出できると考えた。 この考え方に従ったねじりセンサーを曲げセンサーと
同一平面に配置して曲げとねじりをそれぞれ独立に検出できるか実験により検
証した。 
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図 78 ポリ乳酸フィルムを用いた曲げセンサー 
 
  
 
 
図 79 固相延伸した細幅ポリ乳酸フィルムを用いた曲げセンサー 
 
延
伸
方
向
分
子
鎖
配
向
方
向
ポリ乳酸フィルム
延伸方向に対して、斜め45°の方向に
平行な辺の矩形をカット
⇒ フィルム内分子鎖、結晶にずり歪
⇒ 電極に電荷発生、電圧発生。
カットしたフィルムの表裏に電極を設ける
押圧力印加時にフィルムが曲げ変形
⇒フィルム長手方向に張力、伸び歪
押圧力
押圧歪量d
延
伸
方
向
分
子
鎖
配
向
方
向
ポリ乳酸フィルム
幅が3㎜程度と狭いので従来の
押圧ｾﾝｻと同等の斜め45°の
ﾌｨﾙﾑを得るのが困難
⇒ フィルム内分子鎖、結晶にずり歪
⇒ 電極に電荷発生、電圧発生。
0°カットしたフィルムの
長手方向を、矩形の
長手方向に対して
45°に貼り付ける。
押圧力印加時にフィルムが曲げ変形
⇒フィルム45°方向に張力、伸び歪
押圧力
押圧歪量d
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4.2  実験方法 
 固相延伸フィルムを評価するための曲げ・ねじりセンサーの構成を図 80 に示
す。 曲げ・ねじりセンサーの、曲げとねじりの力を支えるベース板は、幅 120
㎜、長さ 150 ㎜、厚さ 0.28 ㎜の SUS 板とした。この SUS 板は、ポリ乳酸のセン
サーとしての電極を兼ねる。 その SUS 板に、固相延伸した 2 枚の長さ 50 ㎜、
幅 3 ㎜、厚さ 0.3 ㎜の PDLA フィルムをシアノアクリレート系の接着剤で、図 80
に示す位置に接合した。 シアノアクリレート系の接着剤を選定した理由は、
ゴム系の接着剤や粘着剤などの弾性率の低い接着剤だと SUS 板が曲げ変形した
際に PLA フィルムへ伝達する力が緩和され感度低下が懸念されたためである。
比較的弾性率が高く、乾燥時間が短い作業性の優れた接着剤として選定した。 
 曲げを検出するポリ乳酸フィルムは、前節で述べたように SUS 板の長手方向
に対して、斜め 45°の方向にフィルムの MD 方向が平行になるように配置した。 
またねじりを検出するポリ乳酸フィルムは、SUS 板の長手方向とフィルムの MD
方向が平行になるように配置した。 いずれのフィルムも、SUS 板と反対面全
面に、導電性粘着層付の銅箔テープを貼り、信号を検出できるようにした。  
比較用に、一軸延伸法で作製した PLLA フィルムを用いた以外は、固相延伸
フィルムのセンサーと同様の方法で曲げ・ねじりセンサーを作製し、まず検出
感度について比較し、さらに手でまげることにより曲げとねじりを独立に検出
できるか評価することにした。用いたフィルムサンプルの形状および電気的特
性を表 18 に示す。 SSE フィルムは、比較用の一軸延伸フィルムに対して、圧
電定数が 3 倍、静電容量は 3 分の 1 程度となっている。静電容量が異なるのは
サンプルの厚さが 3 倍程度あることによる。 
表 18 PLA サンプルの形状および電気的特性 
 
SSE film Uniaxial stretched film
size(mm) 50×3×0.16 50×3×0.05
Capacitance C d(pF) 21 61
d 14(pC/N) 18 6.5
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曲げセンサーの評価系を図 82 に示す。 図 82 の評価系では、引張試験機に
直径 10 ㎜の金属製のロッドを接続し、ロッドを介して、曲げセンサーに押圧力
を印加する。 曲げセンサーに押圧力が印加され、曲げセンサーが湾曲する。
センサーが湾曲すると、センサーに接着されたポリ乳酸センサーにずり歪が加
わり、電極からの電荷量や、電圧などが出力され、その信号をエレクトロメー
タで検出する。 また実験結果の中で示す変位量は、曲げセンサーにロッドが
接触してからの移動距離とする。 
図 81 に、曲げ変形とねじり変形に対応する、矩形板の変形対称軸の関係を
示す。曲げ変形においては、保持した矩形板の重心を通り、長軸に垂直な方向
の直線が、曲げ変形の対称軸となる。この対称軸に対して斜め 45°の方向に SSE
フィルムを平行に配置すれば、曲げ変形時に、SSE フィルムにずり力が印加さ
れ、電気的な応答波形が得られる。このとき、曲げ変形の対称軸に垂直方向に
配置されている、ねじり変形測定用の SSE フィルムにはずり歪は印加されない
ので電気的な応答波形は出力されない。一方、ねじり変形においては、今回の
長軸 150 ㎜、短軸 120 ㎜の矩形板に両手でねじりを加えたとき、図 81 に示され
るように保持した矩形板の重心を通り長軸に 45°をなす方向の直線を曲げ変形
の対称軸とする曲げ変形と見做すことができる。この対称軸に対して斜め 45°
の方向に、すなわち矩形板の長軸方向に平行に SSE フィルムを配置すれば、ね
じり変形時に SSE フィルムにずり力が印加され、電気的な応答波形が得られる。
しかし、曲げ変形検出用の SSE フィルムにはずり歪は印加されないので電気的
な応答が出力されない。このような仕組みにより、検出したいモードの矩形板
の変形対称軸に対して 45°なす方向に SSE フィルムを配置すれば検出したいモ
ードの変形、歪を検出できる。 
また曲げ変形とねじり変形は、曲げ変形の対称軸が異なるだけなので、基本
特性は曲げ変形時の感度特性を評価すれば把握できる。また曲げとねじりを独
立に検出できるかについては、両手でセンサーを保持し、曲げとねじりを交互
に印加したときの電圧信号波形を AD 変換器を介して時間変化をモニターして
調べた。 
125 
 
第 4 章  固相延伸フィルムを用いた曲げ・ねじりセンサーへの応用 
 
 
 
 
図 80  固相延伸フィルムを用いた曲げ・ねじりセンサー外観 
 
図 81 曲げ変形とねじり変形に対応する変形対称軸の関係 
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図 82  曲げセンサー評価系 
 
4.3  実験結果と考察 
 固相延伸フィルムを用いた曲げセンサーの印加力に対する出力電荷量の関係
を図 83 に示す。 
 
図 83   変位量 VS 電荷 
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 図 83 より、印加した押圧力に対して線形に電荷量が出力されていることが
わかる。 また固相延伸フィルムを用いた曲げセンサーは、一軸延伸フィルム
を用いた曲げセンサーの約 1.3 倍の出力感度を有していることがわかった。 
実際にセンサーとして使用するときは、センサーの出力する電圧値が重要な
指標となる。 そこで、押圧力を印加したときの、押圧力と出力電圧の関係、
及び変位量と出力電圧の関係を明らかにした。 曲げセンサーの出力電圧はエ
レクトロメータを用いて測定した。 印加力に対する出力電圧の相関を図 84 に、
曲げ変位量に対する出力電圧の相関を図 85 に示す。 比較として一軸延伸法で
作製したフィルムを用いた曲げセンサーの応答波形を示す。 固相延伸フィル
ムおよび一軸延伸法を用いた曲げセンサーのいずれもが、印加した力に対して
線形な電圧応答出力であることがわかる。 厚みなどが異なるので一概にプロ
セスの比較にはならないが、固相延伸フィルムを用いた曲げセンサーは、一軸
延伸フィルムに比べて、約 3 倍の出力電圧感度を有することが明らかになった。
このことは、固相延伸フィルムが 3 倍程、厚く、静電容量 C が 3 分の 1 程度の
ため、同一電荷量 Q が発生したとしても Q=CV の関係から、電圧 V が 3 倍程度
になることを反映した結果と考えられる。  
 
図 84   曲げセンサー出力電圧の印加力依存性 
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図 85 曲げセンサー出力電圧の変位量依存性 
 
 
 図 86   曲げ・ねじりセンサーの検出波形 
 
図 86 に曲げとねじり変形を交互に手で印加した際の出力信号をプロットす
る。 グラフよりわかるように、曲げとねじりの動作を、それぞれの動作が高
いに干渉することなく、独立に検出できることがわかった。 
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4.4  まとめ 
固相延伸によって得られる幅 3 ㎜のフィルムを用いた、曲げとねじりを独立
に検出するセンサー構造を提案した。 斜め 45°方向に固相延伸フィルムを配
置、貼付することにより、押圧による曲げ変形に線形に応答するセンサーとし
て機能することを確認した。 固相延伸フィルムを用いた曲げセンサーは、高
い出力感度を有しており、従来プロセス法の一軸延伸フィルムに比べて、 固
相延伸フィルムを用いた曲げセンサーは、一軸延伸フィルムに比べて 1.3 倍の電
荷出力感度と約 3 倍の出力電圧感度を有していた。 高い出力感度を実現した
理由は、固相延伸フィルムの高い圧電性能が寄与していることと、厚いフィル
ムによる静電容量の低さがその要因と考えられる。 
また力を支持する矩形板の長手方向に固相延伸フィルムの MD 方向を平行に
したフィルムをねじりを検出するセンサーとして評価した。曲げとねじり変形
を交互に手で印加した際に、それぞれの信号を互いに干渉することなく独立に
検出できることがわかった。 
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 本論文では、ポリ乳酸の圧電性向上とその応用について検討することを目的
とし、固相延伸プロセスによるプロセス条件の最適化および圧電性評価、圧電
性能発現のメカニズムの解明を行った。さらに固相延伸プロセスによって得ら
れた幅狭のフィルムの曲げねじりセンサーへの応用について検討した。 
 第 1 章では本論文で取り扱うポリ乳酸を用いた圧電材料が必要とされる社会
的背景からセンサーが社会において重要な役割を果たすことを述べた。特に力
歪等の力学的センサーにおいては小型化、薄型化、低消費電力化に加えフレキ
シブル化、ベンダブル化、ストレッチャブル化などの機能が求められており、
本論文で扱うポリ乳酸は際立って高い透明性や高い g 定数、非焦電性という特
徴を併せ持つ圧電材料でありフレキシブルなフィルムにも成形できることから
従来型の圧電材料である無機系圧電セラミックスやポリフッ化ビニリデン
(PVDF)等の圧電材料では適用できなかった様々な用途へ応用が期待されること
を述べた。また圧電材料、有機圧電高分子、ポリ乳酸の結晶構造と圧電性に関
する議論をする上で基礎的な技術事項について述べた。 
第 2 章では固相延伸を選択するに至る経緯と固相延伸プロセス条件の最適化
による圧電性能向上について述べた。 2.1 節にて従来技術のポリ乳酸の一軸延
伸プロセスおよびその一軸延伸プロセスによって形成される高次構造と圧電性
発現のメカニズムについて整理し、圧電性能向上のキーファクターは結晶化度
の向上と結晶への外力の伝達効率の向上が重要であることを述べた。 そこで
溶融後に徐冷した比較的大きいスケールの球晶（=ラメラ晶）からなるポリ乳酸
のフィルムを圧縮応力を印加しながらMachine Direction(MD) 方向に延伸配向す
れば結晶化度の向上と非晶の剛直化による力の伝達効率向上が図れると考え、
それを実現できる延伸プロセスとして固相延伸を選定した。 2.2 節で延伸倍率
一定で圧電定数の延伸温度依存性を評価し延伸温度を最適化した。 延伸温度
160℃延伸倍率 8 倍のとき圧電定数 d14は最大で 18.9pC/N、g 定数は 395 mVm/N
となり従来の一軸延伸プロセスに比べて 1.6 倍もの大きな圧電 d 定数、並びに g
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定数を実現し固相延伸が圧電性能向上に極めて大きな効果があることを明らか
にした。 しかし 18.9pC/N を実現した固相延伸プロセスにおいて延伸前の予熱
時間が十分でなかったことが DSC による熱解析の結果明らかになり 2.3 節で延
伸前の予熱時間の最適化を行った。 2.4 節では予熱時間の最適化によって定ま
った予熱時間 15 分での延伸倍率の最適化を行った。その結果、圧電定数は延伸
倍率 10 倍で最大 27.5pC/N に向上することがわかった。 予熱していないものに
比べ約 1.3 倍の圧電性能の向上を達成した。センサー材料としての指標となる g
定数の最大値は 565mVm/N となり PVDF の 217 mVm/N の 2.6 倍にもなり、セン
サー用圧電材料として極めて高いポテンシャルを有していることが明らかにな
った。 
第 3 章では圧電性能向上の要因を明らかにするため、固相延伸により各種延
伸倍率で作製したフィルムについて WAXD による結晶構造解析および SAXS に
よる高次構造解析さらに DSC による熱物性解析、POM によるモルフォロジー観
察を行った。 WAXD の解析より固相延伸フィルムでは一軸延伸フィルムには
存在しない β 晶が特異的に存在しており β 晶は固相延伸倍率の増大とともに増
大する傾向を示した。 SAXS による非晶と結晶の長周期構造を含む高次構造の
解析の結果、SAXS の CCD 画像の輝度ピークデータより低延伸倍率では存在し
ていた Traverse Direction(TD) 方向の長周期構造が延伸倍率の増大とともに消失
することがわかった。WAXD の結果も鑑み圧縮応力下での延伸により TD 方向
のラメラ間に存在する非晶の一部が β 晶に転化し結晶と同程度の密度に変化し
たためと考えた。 固相延伸フィルムの DSC 測定の結果、WAXD で明らかにな
った α 晶と β 晶の 2 つの結晶系の存在を支持する融解曲線が得られた。 偏光
顕微鏡（POM）による解析の結果、繊維状の太い組織構造の存在が明らかにな
った。 さらに固相延伸による圧電性能向上の要因として β 晶の役割を明らか
にすることが重要と考え α 晶と β 晶の圧電定数の大小について考察した。 ま
ずポリ乳酸のずりの圧電性発現の機構について直感的な考察を可能とするシン
プルな幾何学的な螺旋モデルを提案した。本幾何学モデルをベースに考察した
結果、β 晶は α 晶に比べて圧電性が低くなると結論した。この結果より固相延伸
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によって生成される β 晶そのものの圧電性能が固相延伸の高い圧電性能の直接
的な要因ではないと結論した。 以上の解析結果を整理し固相延伸プロセスの
圧電性能向上を矛盾なく説明する高次構造モデルを提案した。 固相延伸プロ
セスでは球晶を多く含むポリ乳酸のフィルムを TD 方向に圧縮しながら MD 方
向に延伸することで球晶が崩れ、球晶を構成するラメラ晶が MD 方向に数珠つ
なぎになっている構造が形成される。 延伸倍率の増大とともに TD 方向のラメ
ラ間の非晶が β 晶に転化することで非晶領域が剛直化し外力としてのずり応力
を内部の結晶に力を伝達しやすい構造となった結果圧電性能が向上したと結論
した。 
第 4 章では固相延伸によって得られる幅 3 ㎜のフィルムを用いた曲げとねじ
りを独立に検出するセンサー構造を提案した。 斜め 45°方向に固相延伸フィ
ルムを配置、貼付することにより押圧に対して線形に応答するセンサーとして
機能することを確認した。 固相延伸フィルムを用いた曲げセンサーは高い出
力感度を有しており従来プロセス法の一軸延伸フィルムに比べて約 3 倍の出力
感度を有することがわかった。 高い出力感度を維持できている理由として固
相延伸フィルムの高い圧電性能が寄与していることが考えられる。 さらに力
を支持する矩形板の長手方向にフィルムの MD 方向を平行にしたフィルムをね
じりを検出するセンサーとして評価した。 固相延伸フィルムを用いた曲げセ
ンサーは高い出力感度を有しており また曲げねじり変形を交互に手で印加し
た際にそれぞれの信号を互いに干渉することなく独立に検出できることがわか
った。 
本論文の研究によって、高次構造を有する有機圧電フィルムの性能向上にお
いて、非晶の物性を制御し、力を如何に結晶に伝達するかが重要であることが
明らかになった。 また本論文の考察の過程で得られたヘリカルキラルポリマ
ーのずり圧電の発現メカニズムの幾何学的なシンプルな直感的なイメージは、
バイオテクノロジーの進化とともに今後発展するであろう光学活性タイプの圧
電性高分子の開発の一助になれば幸いである。 
133 
 
第 5 章  結論 
 
固相延伸プロセスの今後の課題は、ラボスケールの試験機では、得られるフ
ィルム幅が高々3 ㎜程度であること。 延伸のため加圧するシリンダー速度が毎
分数 mm と製造速度が遅く、また幅の広い延伸フィルムを得ることが難しいこ
となど生産性が低いことが挙げられる。 今後、スピーカーやアクチュエータ
などの幅の広いフィルムが必要とされる用途への応用を進めるためにも、フィ
ルムの大面積化が課題となる。 方策としては、キャピラリーレオメータのシ
リンダー径のスケールアップや、圧延装置などによる加圧延伸等の適用による
大面積化の検討などが必要になると思われる。 
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